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Capitolul 1 

 
INTRODUCERE 

 
 

  1.1 Oportunitatea şi obiectivele lucrării 
 
  În contextul actual al posibilităţilor ştiinţifice de investigare şi dezvoltare a 
materialelor, ceramica şi înruditele sale materiale compozite tind să pătrundă în toate 
domeniile tehnicii şi medicinii de vârf.  
  Obiectele din ceramică sunt prezente alături de om, de-a lungul evoluţiei sale, de la 
începuturi până în zilele noastre. Pornind de la tăbliţele cu diverse grafisme, uneltele 
rudimentare sau vasele cu diferite întrebuinţări, până la dispozitivele mecanice sau electronice 
utilizate în ingineria aerospaţială, comunicaţii sau medicină, ceramica reprezintă materialul a 
cărui versatilitate este pe deplin demonstrată de evoluţia sa în timp. Într-o peşteră din 
localitatea Yuchanyan din provincia Hunan din China, au fost descoperite cele mai vechi 
obiecte ceramice din lume, a căror vârstă a fost estimată între 17500 – 18300 ani. Urmărirea 
dezvoltării omului interferă deseori cu aprofundarea studiului ştiinţific, arheologic al 
artefactelor ceramice. 
  Necesitatea acestui studiu se datorează tocmai bogăţiei de informaţii existente într-un 
obiect de patrimoniu din material ceramic pentru cunoaştere în general. Coroborat cu suportul 
ştiinţific adus istoricilor sau arheologilor implicaţi în descoperirea unor fapte sau 
argumentarea unor ipoteze, prezentul studiu este util şi în vederea stopării traficului cu obiecte 
de patrimoniu. Ca urmare, s-a impus dezvoltarea unei metodologii analitice complexe, care 
aplicată unui set de materiale ceramice cuprinzând atât obiecte de patrimoniu, cât şi ceramică 
actuală „învechită” artificial în condiţii de laborator, să permită identificarea autenticului de 
„fals”. 
  Procesul analitic este structurat în două etape. Prima etapă presupune aplicarea unui 
set de metode avansate fizico-chimice de investigare şi caracterizare a materialelor ceramice, 
iar a doua etapă constă într-o prelucrare chemometrică a datelor experimentale folosind o 
metodă avansată caracteristică domeniului statisticii matematice. Tehnicile performante de 
studiu experimental utilizate alături de analiza exploratorie chemometrică a datelor obţinute şi 
setul de probe ceramice supus cercetării ştiinţifice formează sistemul integrat ce permite 
identificarea materialelor ceramice. Setul de probe ceramice utilizat este reprezentat de o 
colecţie de eşantioane de ceramică autentică de „Cucuteni”, alături de un număr de piese de 
ceramică actuală.  
 

Cercetarea ştiinţifică a tezei de doctorat am desfăşurat-o ca membru în echipa 
Proiectului: „Sistem expert arheometric pentru combaterea inteligenta a traficului cu valori 
ale patrimoniului cultural-istoric”,  Acronimul: ARCHAEOPOLICE, Planul Naţional de 
Cercetare, Dezvoltare si Inovare PN II 4 CNMP – PARTENERIATE, 81-041/2007-2010, 
instituţia coordonatoare Universitatea „Dunărea de Jos” din Galaţi, director de grant prof.univ.dr. 
Mirela Praisler. 
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  1.2 Structura şi tematica lucrării 
 

Datarea în timp a materialelor ceramice de patrimoniu şi poziţionarea în spaţiul geografic 
în funcţie de conţinutul acestor materiale, reprezintă obiectivele ce arată necesitatea şi utilitatea 
acestei cercetări. Direcţia principală a cercetării va fi descrierea caracteristicilor fizico-chimice ale 
ceramicii de patrimoniu, caracteristici obţinute pe cale experimentală prin aplicarea metodelor de 
analiză nedistructive specifice corpului solid şi catalogarea lor într-o bază de date. 
 Teza de doctorat cu titlul: „Sistem integrat pentru stabilirea identităţii probelor 
ceramice” este structurată în opt capitole, bibliografie şi patru anexe, având 389 de pagini, din 
care 228 de pagini reprezintă lucrarea şi 161 de pagini anexele. 
 Capitolul 1 conţine oportunitatea, obiectivele tezei şi structura acesteia. 
 În capitolul 2 sunt prezentate fundamentele teoretice ale metodelor experimentale 
avansate de analiză fizico-chimică a materialelor ceramice utilizate în cercetarea ştiinţifică. 
Sunt prezentate caracteristicile metodei de procesare multivariată a datelor experimentale 
alese pentru prelucrarea datelor experimentale. 
 Capitolul 3 este dedicat descrierii bazei de date cu materialele ceramice supuse 
analizei experimentale, incluzând date despre originea lor, clasificarea lor în probe ceramice 
autentice şi probe ceramice „false”, precum şi fotografii ale eşantioanelor ceramice analizate.  
 În capitolul 4 sunt prezentate datele experimentale şi procedura de achiziţie a acestora 
prin microscopie electronică cu scanare, SEM (Scanning Electron Microscopy) în vederea 
obţinerii o caracterizare microstructurală  privind dimensiunea şi distribuţia porilor 
superficiali ai ceramicii. Sunt prezentate şi datele experimentale obţinute prin microscopie 
electronică cu scanare cu analiza elementală cu ajutorul detectorului EDX (Energy Dispersive 
X-Ray) pentru analiza energiei de dispersie a radiaţiei X. 
 Capitolul 5 conţine prezentarea echipamentelor experimentale şi modul de achiziţie al 
datelor experimentale în cadrul tehnicii spectroscopice în infraroşu cu transformată Fourier cu 
dispozitiv pentru  reflexie total atenuată (FTIR-ATR). Sunt prezentate spectrele obţinute şi 
algoritmul unui soft propriu P_ATR-FTIR de prelucrare a datelor experimentale. 
 În capitolul 6 sunt prezentate datele experimentale, echipamentele folosite şi 
procedura de achiziţie a datelor experimentale obţinute prin spectroscopie Raman. Este 
prezentat algoritmul soft-ului propriu de prelucrare a datelor experimentale P_RAMAN. 
 Capitolul 7 este dedicat prelucrării statistice a datelor experimentale cu Metoda 
Analizei Componentelor Principale (PCA). Sunt prezentate diagramele PCA care permit 
identificarea ceramicii autentice faţă de cea „falsă”. 
 În capitolul 8 sunt prezentate concluziile generale şi contribuţiile personale aduse în 
domeniul caracterizării fizico-chimice a materialelor ceramice privind procesul de identificare 
a acestora. În finalul capitolului sunt incluse şi potenţialele direcţii de aplicare ale cercetării 
ştiinţifice prezente pentru probe ceramice din diferite domenii de activitate (medicină, 
comunicaţii, electronică, materiale de construcţii, etc.). 

Anexele incluse în teză (neincluse în rezumat) au următoarea structură: 
- Anexa 1 - Analiza statistică a compoziţiei chimice elementală de masă determinată prin 
tehnica experimentală SEM-EDX a probelor ceramicilor autentice A1,3..38,40..41, 
43,45,58..62  şi „false” A46,48..57,63..70. 
- Anexa 2 - Analiza statistică  a distribuţiei dimensiunii porilor pentru datele experimentale 
obţinute prin microscopie electronică cu scanare SEM a probelor ceramice  autentice A1..28  
şi „false” A53..57,63..68. 
- Anexa 3 - Analiza spectrelor ATR-FTIR ale probelor ceramice autentice A1..45,58..62 şi 
„false”A46..57,63..70. 
- Anexa 4 - Analiza spectrelor RAMAN ale probelor ceramice autentice A1..45,58..62 şi 
„false”A46..57,63..70. 
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 1.3 Mulţumiri 
 
 Pe această cale exprim mulţumirile mele tuturor persoanelor, familiei în mod special, 
care prin sprijinul acordat au contribuit la elaborarea acestei lucrări de doctorat. 
 În primul rând, aduc mulţumiri şi recunoştinţă doamnei profesor universitar doctor 
Mirela Praisler pentru îndrumarea în elaborarea prezentei teze de doctorat, pentru suportul 
acordat procesului de specializare şi aprofundare a cunoştinţelor din domeniul fizicii corpului 
solid, spectroscopiei şi tehnicilor chemometrice avansate de analiză. Mulţumesc doamnei 
profesor universitar doctor Luminiţa Moraru şi domnului profesor universitar doctor 
Constantin Gheorghieş de la Universitatea „Dunărea de Jos” din Galaţi pentru sprijinul 
acordat şi solicitudinea oferite în demersul de aprofundare a tematicii tezei în cadrul 
laboratoarelor de specialitate, Mecanică şi Microscopie electronică, pe care domniile lor cu 
onoare le coordonează. 
 Aduc mulţumiri şi recunoştinţă domnului profesor universitar doctor Gabriel Lazăr, 
domnului  profesor universitar doctor Valentin Nedeff şi domnului profesor universitar doctor 
Marius Stamate pentru posibilitatea de aprofundare a cunoştinţelor experimentale şi teoretice 
în cadrul laboratorului de Spectroscopie al Facultăţii de Inginerie, de la Universitatea „Vasile 
Alecsandri” din Bacău, pentru accesul deplin la dotările existente în laboratoarele de 
specialitate şi biblioteca universităţii. 
 Adresez mulţumiri domnului profesor universitar doctor Nicolae Buzgar pentru 
solicitudinea şi sprijinul acordat în realizarea studiului experimental al probelor ceramice prin 
spectroscopie Raman în cadrul laboratorului de Spectroscopie al Facultăţii de Geologie şi 
Geografie din Universitatea „Alexandru Ioan Cuza” din Iaşi. Îmi exprim profunda 
recunoştinţa  domnului profesor universitar doctor Ioan Sandu şi domnului cercetător ştiinţific 
Andrei Victor Sandu pentru suportul acordat demersului de analiză experimentală a probelor 
de ceramică în cadrul laboratorului de Microscopie electronică din cadrul Platformei de 
Formare şi Cercetare Interdisciplinară. Adresez mulţumiri deosebite domnului conferenţiar 
universitar doctor Vasile Cotiuga pentru fructuoasa colaborare în cadrul proiectului „Sistem 
expert arheometric pentru combaterea inteligenta a traficului cu valori ale patrimoniului 
cultural-istoric”, ARCHAEOPOLICE 81-041/2007-2010. 
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Capitolul 2 
 

FUNDAMENTELE TEORETICE ALE PRINCIPALELOR 
METODE EXPERIMENTALE AVANSATE DE ANALIZ Ă 

FIZICO-CHIMIC Ă A MATERIALELOR CERAMICE ŞI DE 
PROCESARE MULTIVARIAT Ă A DATELOR 

 
 În acest capitol este prezentat un scurt istoric al preocupărilor cercetătorilor în 
domeniul arheometriei. Obiectul de studiu al acestei cercetări ştiinţifice fiind materialul 
ceramic, este prezentată o caracterizare microstructurală a acestuia. De asemenea, sunt 
prezentate fundamentele teoretice ale metodelor avansate, nedistructive, de analiză fizico-
chimică utilizate în cadrul cercetării ştiinţifice pentru studiul materialelor ceramice şi anume: 
microscopie electronică SEM-EDX, spectroscopie FTIR şi spectroscopie Raman. Capitolul se 
încheie cu descrierea unei metode avansate de analiză chemometrică a datelor experimentale, 
metoda analizei componentelor principale PCA. 

2.1 Stadiul actual în analiza arheometrică a materialelor ceramice 

Arheometria este un domeniu de cercetare interdisciplinar între arheologie, fizică şi 
chimie, care se ocupă cu studierea artefactelor, transformând informaţia arheologică în 
rezultate măsurabile. Include studii despre datare în timp, autentificare, conservare, restaurare, 
provenienţa şi obţinerea informaţiilor legate de procesul tehnologic al manufacturării 
artefactelor (Maggeti, 2006). În mod consecvent, o parte din aceste studii de specialitate 
multidisciplinare apar în literatura arheometrică, dar de cele mai multe ori se regăsesc în 
revistele de chimie sau în jurnalele de spectroscopie (Jones, 2004). 

De la primele studii analitice şi examinări tehnice ale obiectelor de artă arheologice de 
la sfârşitul secolului al XIII-lea, metodele şi tehnicile de analiză ale artefactelor s-au dezvoltat 
constant. In mod special, tehnicile instrumentale de analiză au cunoscut o dezvoltare rapidă în 
încercarea de a mări sensibilitatea, fidelitatea şi exactitatea rezultatelor obţinute. 

După  Domenech – Carbo (2008), prima abordare analitică privind obiecte de artă 
arheologice începe în jurul anului 1780, ca rezultat al unor investigaţii practice, progresiste 
realizate de un  istoric de artă Johann Wincklemann (1717-1768). Acest istoric de origine 
germană considera că examinarea analitică a artefactelor poate conduce la o mai bună cunoaştere 
a lucrurilor, decât cea realizată pe baza documentelor scrise. Din acea perioadă, şi în mod special 
la mijlocul secolului al XX-lea, metodele şi tehnicile de analiză fizico-chimice s-au perfecţionat 
continuu, ajungând ca actualmente să reprezinte o varietate de metodologii ştiinţifice. 

În domeniul arheometriei un rol deosebit îl joacă analizele elementale, determinarea 
elementelor chimice prezente într-un anumit obiect şi proporţia în care acestea se găsesc în 
respectivul obiect. Până în anii '60, tehnicile analitice bazate pe fenomene chimice erau 
singurele existente în domeniul arheometriei. De atunci însă, numeroase tehnici bazate pe 
fenomene fizice, diverse tipuri de microscopie electronică, analize spectroscopice bazate pe 
reflexia, absorbţia sau emisia radiaţiei electromagnetice la nivel atomic, au contribuit la 
conturarea unor metodologii analitice complexe, cu finalitate clară în domeniul cercetărilor 
ştiinţifice privind identificarea substanţelor. 

Clasificarea metodelor analitice se poate baza pe tipul sau starea fizică a probei, pe 
scopul analizei, pe mărimea probei sau în funcţie de tipul metodei analitice. Analiza calitativă 
urmăreşte identificarea tipurilor de elemente chimice aflate în proba studiată, precum şi 
determinarea naturii legăturilor chimice dintre ele. Analiza cantitativă este bazată pe 
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măsurarea unei proprietăţi care este corelată, direct sau indirect, cu cantitatea de constituent ce 
trebuie determinată dintr-o probă, având ca scop stabilirea proporţiilor elementelor chimice 
constituente în substanţa respectivă (Maggeti, 2006). 

În această lucrarea se vor prezenta o serie de metode instrumentale nedistructive de 
analiză a materialelor solide în general şi a probelor ceramice în mod special.                                                                                
Din categoria celor mai utilizate tehnici avansate de analiză fizico-chimică nedistructivă a 
materialelor solide se vor prezenta următoarele metode: 
1. Microscopie electronică de scanare şi analiza prin dispersia energiei radiaţiei X (SEM-EDX); 
2.Spectroscopie FTIR; 
3.Spectroscopie Raman. 

Se vor prezenta şi modalităţile de prelucrare chemometrică a rezultatelor 
experimentale obţinute prin analizarea probelor ceramice. Datele obţinute vor constitui 
fundamentul unui sistem integrat de identificare a tipului probelor ceramice.                           

2.2 Caracterizare microstructurală a materialelor ceramice 

Ceramicele sunt materiale anorganice nemetalice. Cuvântul ceramică provine din 
limba greacă, unde „keramicos” înseamnă pământ de oale sau, în sens mai larg, obiecte făcute 
din argilă arsă (Gheorghieş, 2001). 

Materia primă, care stă la baza tuturor tipurilor ceramice, o reprezintă argilele şi 
marnele argiloase, sub această denumire înţelegându-se grupul de substanţe coloide rezultate 
din descompunerea rocilor feldspatice. Compoziţia argilelor variază de la o zonă geografică la 
alta. Existenţa unor alte substanţe în compoziţie, în afara celor de bază (bioxid de aluminiu, 
bioxid de siliciu şi apă moleculară), dând acesteia diferite caracteristici legate de plasticitate, 
culoare şi temperatură de ardere (Bădănoiu, 2005). 

Limitele grauntilor Grauntele ceramic

Pori rezultati
la procesare

Microfisuri
cauzate de
tensiuni
termice
sau
mecanice

Particule sau graunti
in a doua faza (in aliaje)  

Fig.2.2.1. Elementele microstructurale ale 
unei ceramice cristaline (după Ashby, 1999). 

           În cele mai multe cazuri, materialele 
ceramice prezintă o structură cristalină. 
Ceramicele cristaline formează microstructuri 
policristaline (figura 2.2.1), în care fiecare 
grăunte reprezintă mai mult sau mai puţin un 
cristal perfect. Legăturile ionice între 
elementele chimice componente sunt 
caracteristice ceramicelor oxidice, iar 
legăturile de tip covalent sunt caracteristice 
ceramicelor neoxidice (Gheorghieş, 2001). 

Legăturile ionice şi covalente implică toţi electronii de valenţă ai componentelor, astfel 
că nu există electroni liberi, ceea ce face ca materialele ceramice să aibă conductibilitate termică 
şi conductibilitate electrică foarte scăzute fiind materiale electroizolante sau termoizolante în 
marea majoritate a cazurilor. Majoritatea tipurilor de ceramică nu au o structură complet densă. 
Gradul de porozitate al ceramicelor poate ajunge până la 20%. Prezenţa acestor tipuri de pori 
exercită o influenţă puternică asupra următoarelor caracteristici: rezistenţă chimică, duritate, 
conductivitate termică, modulul de elasticitate, reacţia la şoc termic. 

2.3 Microscopie electronică de scanare şi analiza prin dispersia energiei radiaţiei X  

2.3.1 Microscopie prin scanare cu electroni (SEM) 

  În contextul actual al dezvoltării ştiinţifice şi tehnologice în care accentul se pune tot 
mai mult pe studiul materialelor nanostructurate, microscopia electronică reprezintă cea mai 
puternică metodă de studiu şi caracterizare morfologică şi structurală la scară nano şi chiar 
atomică prin diversele moduri de lucru ale unui microscop electronic. 
 La baza tehnicii de analiză a substanţelor prin microscopie electronică se află 
procesele de interacţie a electronilor cu substanţa.  



Capitolul 2 Fundamentele teoretice ale metodelor experimentale de analiză fizico-chimică a materialelor ceramice 

 7 

Proba

Electroni
Auger

Raze X

Fascicul de electroni

Electroni
secundari

Electroni
retroimprastiati

Catod luminiscenta

 
 

Fig.2.3.1 Interacţia fasciculului de electroni 
cu proba (după Hafner, 2007). 

Tabel 2.3.1 Informaţii obţinute prin diferite 
semnale 

Semnal Informaţie 

Raze X 
Tipul şi concentraţia  

unui element 
Electroni  
absorbiţi 

Numărul atomic mediu 

Numărul atomic mediu Electroni  
retroîmprăştiaţi Relieful suprafeţei 

Relieful prin electroni  
colectori de mică energie Electroni 

secundari Analiză elementală  
prin electroni Auger 

Electroni  
transmişi 

Structură internă 
 

Proba de analizat trebuie să fie bună conductoare sau trebuie să aibă un strat fin de 
metal evaporat la suprafaţa ei, pentru a o face conductoare. Prin bombardarea probei cu un 
fascicul electronic foarte fin focalizat, care posedă o energie mare pot rezulta diferite semnale 
(fig.2.3.1).  

Cu ajutorul microscoapelor electronice cu scanare electronică se pot analiza probele 
solide a căror suprafaţă prezintă diverse neregularităţi şi a căror grosime poate fi de la 5 mm 
până la 40 mm. Formarea imaginii se realizează cu ajutorul electronilor secundari sau 
reflectaţi, care apar în urma bombardării probei cu fasciculul primar de electroni. Din 
interpretarea diferitelor semnale se pot obţine informaţii precise despre proba analizată 
(tabelul 2.3.1). 
 Electronii secundari au energii relativ mici şi deşi sunt produşi de electronii care 
străbat volumul de sub suprafaţă, cei care sunt eliminaţi sunt limitaţi la volumul suprafeţei şi 
la o distanţă relativ mică lateral în afara diametrului fasciculului incident. Aceştia sunt 
electronii care sunt folosiţi pentru a forma imaginea la microscopul electronic cu baleiaj şi ca 
rezultat, imaginea are o rezoluţie determinată în special de diametrul fasciculului de electroni 
incidenţi. Radiaţiile X produse pot pătrunde pe distanţe mult mai mari decât electronii, iar 
cele care trec spre suprafaţă pot ieşi în exterior. Astfel, radiaţia X provine din oricare punct pe 
care îl ating electronii împrăştiaţi, ceea ce defineşte un volum de excitaţie.  
 Energia la care pierderea radiativă şi cea de ionizare sunt comparabile se numeşte 
energie critică. Pentru electronii cu energie superioară celei critice, emisia radiativă devine 
mecanismul fundamental de pierdere a energiei, iar variaţia energiei în funcţie de distanţa 
parcursă este descrisă de legea exponenţială: 

0x

x

0 eEE
−

⋅=  .                                                                                                          (2.3.1) 

 Distanţa x0 la care energia medie a electronului se micşorează de e ori, ca urmare a 
pierderii radiative, se numeşte lungime radiativă. 
 În cazul microscopului electronic, electronii pe toată traiectoria lor de la sursă până la 
imaginea finală – se deplasează în vid. Pentru ca imaginea electronică să fie vizibilă, este 
necesar ca aceasta să fie transformată într-una luminoasă. În acest scop, în planul imaginii 
finale se află un ecran fluorescent. Microscopia electronică cu baleiaj permite o vizualizare 
clară a structurii generale a probei; pot fi observate suprafaţa superioară, secţiunea 
transversală şi suprafaţa inferioară. Din asimetria structurii şi din micrografii se poate estima 
în plus porozitatea şi distribuţia mărimii porilor. Cele mai reprezentative tipuri de 
microscoape electronice sunt: microscoapele electronice cu baleiaj (scanare), prin transmisie, 
cu scanare prin efect tunel. 
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2.3.2 Microscopia electronică de scanare cu detector EDX (Energy Disspersive X-Ray) 

În spectrometrele cu dispersie după energie (metoda EDS – Energy Dispersive 
Spectrometer) este măsurat pulsul de tensiune ce provine de la un detector cu cristale de 
semiconductori (siliciu sau germaniu), acesta fiind proporţional ca mărime cu energia fotonului 
X detectat (Ene, 2006). Având în vedere complexitatea spectrelor energetice, analiza 
multielementală a probelor ceramice se va realiza cu ajutorul unor soft-uri specializate.   
 O tehnică importantă de analiză, ce implică studierea energiei de dispersie a radiaţiilor 
X, o reprezintă microscopia electronică de scanare cu detector EDX (Energy Disspersive X-
Ray). Primul microscop electronic a fost construit în 1964, iar primul detector EDX a apărut 
în anul 1990. Detectorul EDX permite realizarea unei microanalize elementale cu raze X, o 
analiză calitativă şi cantitativă a probelor, de mare precizie. Proba solidă, materialul ceramic, 
este iradiat cu un fascicul accelerat de electroni (fig. 2.3.2).  
În urma procesului de interacţiune, 
proba generează un fascicul de 
radiaţii X, a căror frecvenţă 
caracteristică permite caracterizarea 
elementală a materialului. 
Pe baza informaţiilor date de tehnica 
cuplată a microscopului electronic cu 
detectorul EDX se obţin hărţi cu 
distribuţia elementelor chimice 
existente în proba analizată. 
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Fig.2.3.2 Diagrama schematică a dispozitivelor 

utilizate în spectroscopia EDX (Brundle ş.a., 1992) 
În cazul microanalizei cu sonda electronică se utilizează un fascicul electronic extrem 

de fin, care serveşte la bombardarea unui anumit punct de la suprafaţa probei de analizat. Se 
măsoară radiaţiile X primare rezultate în urma impactului. 

Schema unei microsonde electronice de tip CAMECA este prezentată în fig. 2.3.3. 
Aceasta utilizează un fascicul fin focalizat de energie înaltă (10-30 keV), cu o intensitate 
minimă de 10 nA, care sunt produşi prin emisie termoelectronică de un filament de wolfram şi 
acceleraţi până la anod. 

 

 
Fig.2.3.4 Schema Spectrometrului WDS, 

(Ene A., 2006). 
Fig.2.3.3 Schema microsondei electronice CAMECA MBX, (Ene A., 2006). 

(1) tun de electroni cu aliniere mecanică; (2) distanţă reglabilă anod-piesă Wehnelt; (3) lentile condensoare cu 
regulator de intensitate a fasciculului; (4) spectrometru WDS; (5) lentile obiectiv; (6) camera probelor; (7) sistem 

optic coaxial; (8) bobine de baleiaj; (9) suportul probei; (10) sistem de vidare. 

Prin lovirea ţintei (probei), volumul foarte mic al părţii iradiate (~1µm3) devine sursa 
unei emisii de radiaţii X caracteristice de la atomii probei, cu un spectru complex, care sunt 
apoi analizate cu un spectrometru WDS (Wavelength Dispersive Energy) (fig. 2.3.4). 
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2.4  Spectroscopie în infraroşu cu Transformare Fourier prin metoda reflexiei  
total  atenuate (ATR-FTIR) 

Metodele spectroscopice de analiză fac parte din cele mai importante metode optice de 
studiu ale materialelor. Proprietăţile fizice folosite pentru caracterizarea substanţelor sunt 
legate de starea de agregare, densitate, indicele de refracţie, spectre optice, spectre de raze X, 
proprietăţi electrice, magnetice, mecanice, etc. (Praisler M., 1999). 

0

E
ε
ρ=⋅∇ , 

0B =⋅∇ , 

t
B

E
∂
∂−=×∇ ,       (2.4.1)    

t
E

EB
∂
∂µε+µσ=×∇ , 

La baza determinărilor spectroscopice stau fenomenele şi 
procesele care apar în urma interacţiunii radiaţiei 
electromagnetice cu substanţa, proces descris de teoria 
electromagnetismului, de ecuaţiile lui Maxwell (2.4.1), unde E 
este intensitatea câmpului electric, B este inducţia câmpului 
magnetic, ρ este densitatea de sarcina electrică, µ este 
permeabilitatea magnetică a mediului, σ este conductivitatea 
electrică şi ε este permitivitatea electrică a mediului. 

Folosind ecuaţiile lui Maxwell (2.4.1), ecuaţia undei pentru ambele câmpuri electric şi 
magnetic ce se propagă într-un mediu izolator (material ceramic), este formulată astfel: 

 { } { }B,E
t

B,E 2

2
2

∂
∂µε=∇ ,                                                                                         (2.4.2) 

unde conductivitatea electrică nu este inclusă. Se defineşte indicele complex de refracţie al 
unui mediu material prin relaţia (2.4.3): 

 








ε
ε⋅









µ
µ=εµ=

00
rr

2N                                                                                          (2.4.3) 

şi forma complexă a acestei mărimi: 
 iknN +=                                                                                                               (2.4.4) 
 Partea reală a indicelui complex de refracţie, n, reprezintă indicele de refracţie 
convenţional al unui mediu, iar partea imaginară, k, este numită coeficient de extincţie, 
mărime ce descrie atenuarea câmpului electric la propagarea unei unde electromagnetice 
printr-un mediu. Aceste două mărimi sunt numite constante optice ale materialului, definind 
chiar proprietăţi optice intrinseci de material (Peiponen, 1999). 
 Soluţia pentru ecuaţia undei electromagnetice ce se propagă printr-un mediu material 
(2.4.2) are o soluţie de forma: 

 ( ) c

xkt
c

nx
i

0 eeEt,xE
ω−







 ω−
⋅= ,                                                                                     (2.4.5) 

unde c este viteza luminii în vid, 
00

1
c

µε
= .Fenomenul de absorbţie a luminii este explicat 

prin legea Bouguer Lambert Beer: 
( )d

0eII ωα−= ,                                                                                                            (2.4.6) 

unde I0 este intensitatea luminii incidente, d este distanţa, iar α reprezintă coeficientul de 
absorbţie. Coeficientul de absorbţie poate fi exprimat în funcţie de coeficientul de extincţie: 

 ( ) ( )
c
k2 ωω=ωα .                                                                                                      (2.4.7) 

 Un sistem atomic sau molecular aflat în stările energetice staţionare m, n, emite sau 
absoarbe energie cuantificat ∆E, la trecerea de pe un nivel pe altul, în urma interacţiunii cu o 
radiaţie electromagnetică cu o anumită frecvenţă, conform relaţiei: 

 υ=
λ

=υ=−=∆ ~hc
hc

hEEE mn ,                                                                             (2.4.8) 
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unde h este constanta lui Planck ( sJ10626,6h 34 ⋅⋅= − ). Numărul de undă, υ~ , reprezintă o 
mărime des utilizată în analiza spectrală vibraţională (Gauglitz, 2003), (Wartewig, 2003), ea 
reprezintă numărul de oscilaţii ale undei pe o distanţă de 1 cm.  

 
c

1~ υ=
λ

=υ                                                                                                               (2.4.9) 

Unitatea de măsură a numărului de undă este cm-1, iar avantajul folosirii mărimii este 
şi faptul că există o dependenţă liniară cu energia. 

 [ ] [ ]m
10000

cm~ 1

µλ
=υ −                                                                                                    (2.4.10)  

Energia absorbită de atomi (molecule), aduce structura respectivă la un nivel superior 
energetic. Dacă aceste nivele sunt nivele legate, spectrul obţinut este un spectru discret de 
absorbţie (figura 2.4.1 a). Dacă energia nivelului En este superioară energiei de disociere sau 
energiei de ionizare, spectrul de absorbţie devine continuu (figura 2.4.1 b). 

Informaţiile ce derivă din prelucrarea spectrelor asigură o descriere coerentă asupra 
substanţei de studiat, atât din punct de vedere calitativ, prin poziţia picurilor spectrului, cât şi 
din punct de vedere cantitativ prin valorile intensităţii liniilor spectrale sau ale benzilor. 

Spectrul în infraroşu se obţine prin trecerea unui flux de radiaţii din domeniul 
infraroşu prin proba respectivă şi determinarea gradului în care radiaţia incidentă este 
absorbită (Stuart, 2004). Energia corespunzătoare unui pic al spectrului de absorbţie 
corespunde frecvenţei de vibraţie a moleculelor (atomilor) probei. 
Spectroscopia în infraroşu este o tehnică 
analitică bazată pe mişcarea de vibraţie a 
moleculelor şi atomilor substanţei studiate. 
Dacă frecvenţa specifică  mişcării de 
vibraţie proprie moleculei este egală cu 
frecvenţa undelor electromagnetice din 
domeniul infraroşu ce interacţionează cu 
aceasta, atunci molecula absoarbe radiaţie 
(Tolstoy, 2003). 
Complexitatea probelor ce pot fi analizate 
prin metodele spectroscopice în infraroşu, 
alături de rapiditatea măsurătorilor, 
determină ca spectrometrul IR să fie un 
instrument analitic important în orice 
laborator de analiza materialelor. 
În spectrul IR vor fi înregistrate şi 
modificările unghiurilor dintre legăturile 
interatomice care determină modificări ale 
momentului de dipol al moleculei. 
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Fig.2.4.1 Diagrama schematică ce arată 
originea discretă şi continuă a spectrului de 

absorbţie şi emisie pentru a) atomi şi b) 
molecule (după Demtröder, 2003). 

Vibraţiile moleculare pot fi clasificate în două clase: de alungire (stretching) şi de 
deformare (bending). Pentru calculul frecvenţei de vibraţie a moleculei biatomice se apelează 
la modelarea acesteia sub forma a două mase (bile) legate printr-un resort. Conform legii lui 
Hooke, mişcările de deformare a legăturii dintre cei doi atomi ai moleculei sunt conforme 
legilor oscilatorului liniar armonic. Forţa elastică ce determină alungirea sau comprimarea 
legăturii interatomice faţă de condiţia de echilibru, err = , se exprimă astfel: 

( ) ( )errk
dr

rdV
F −−=−= ,                                                                                       (2.4.11) 

unde V este energia potenţială a sistemului oscilator, k este constanta forţei de oscilaţie 
(dyne/cm) , r este lungimea legăturii deformate, iar re este lungimea iniţială a acesteia. 
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 Constanta forţei de oscilaţie creşte proporţional cu creşterea frecvenţei vibraţionale 
moleculare. Valorile frecvenţei vibraţionale moleculare scad proporţional cu creşterea masei 
atomilor implicaţi în legăturile chimice (după Rupawalla, www.ucdavis.edu, 2010). Pentru 
fiecare tip de legătură interatomică, constanta forţei de oscilaţie prezintă valori diferite: 
legătură simplă  cmdyne105k 5⋅= , legătură dublă cmdyne1010k 5⋅= , legătură triplă 

cmdyne1015k 5⋅= . Energia potenţială de tip elastic V(r), conform consideraţiilor 
energetice, poate fi scrisă astfel: 

 ( ) ( )2
errk

2
1

rV −−=                                                                                               (2.4.12) 

 Prin combinarea relaţiei (2.4.11) cu legea fundamentală a mecanicii clasice, aplicate 
sistemului molecular ce descrie o mişcare oscilatorie, se obţine: 

 ( )e2

2

rrk
dt

rd −−=µ ,                                                                                                 (2.4.13) 

unde µ reprezintă masa redusă. 
 Se calculează masa redusă a sistemului oscilator combinând masele celor doi atomi 
aflaţi la capetele legăturii chimice: 

 
21 m

1
m
11 +=

µ
                                                                                                       (2.4.14) 

 
21

21

mm
mm

+
=µ                                                                                                          (2.4.15) 

 Relaţia (2.4.13) poate fi exprimată şi astfel: 

 
( ) ( ) ( )e

2
e2

e
2

rrrr
k

dt
rrd −κ−=−

µ
−=−

,                                                                    (2.4.16) 

unde 
µ

=κ k
.                                                                                                                   (2.4.17) 

 Ecuaţia diferenţială (2.4.16) are soluţia generală de forma (Le Roy, 2007): 
 ( ) ( ) ( )δ+πν=δ+κ=− t2sinAtsinArtr e ,                                                            (2.4.18) 

unde ν reprezintă frecvenţa de oscilaţie a mişcării de vibraţie a moleculei, δ este o constantă, 
nedeterminarea fazei, iar A este amplitudinea mişcării oscilatorii.  
 Frecvenţa de oscilaţie (vibraţie) a atomilor este:  

 
µπ

=ν k
2
1

                                                                                                           (2.4.19) 

 Se calculează numărul de undă caracteristic mişcării de oscilaţie (vibraţie) a atomilor 
moleculei diatomice:  

 
µπ

=ν k
c2

1~                                                                                                          (2.4.20) 

 Energia de vibraţie a sistemului molecular ca oscilator armonic, pe baza mecanicii 
cuantice, poate fi exprimată astfel: 

 






 +
µπ

=






 +ν=
2
1

n
k

2
h

2
1

nhEvibratie ,                                                                 (2.4.21) 

unde n reprezintă numărul cuantic de vibraţie, cu valorile 1,2,3,..., ce caracterizează nivelele 
energetice proprii ale oscilatorului armonic. 

O moleculă poate absorbi radiaţia incidentă, când frecvenţa radiaţiilor din regiunea 
infraroşu este egală cu frecvenţa modului de vibraţie fundamental al moleculei (Stuart, 1994). 
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Fig. 2.4.2 Reprezentarea grafică a energiei 
potenţiale a unei molecule biatomice în 
funcţie de deplasarea atomilor în timpul 
mişcării de vibraţie pentru oscilatorul liniar 
armonic (linia punctată) şi oscilatorul 
nearmonic (linia continuă) (Griffiths, 
www.chem.uidaho.edu, 2010). 

Variaţia reală a energiei potenţiale în funcţie 
de deplasarea atomilor din poziţiile proprii de 
echilibru este arătată în figura 2.4.2, linia 
continuă. Această curbă arată că ecuaţia 
(2.4.22) este validă numai pentru valori mici 
ale numărului cuantic de vibraţie, iar pentru 
valori mari ale acestuia, ecuaţia devine 
incompletă. Practic, energia potenţială în 
acest caz, trebuie descrisă ca o funcţie 
nearmonică de potenţial, de tipul Morse 
(Griffiths, www.chem.uidaho.edu, 2010). 
Energia corespunzătoare tranziţiilor 
energetice între nivelul fundamental de 
minimă energie ( )0=ν  şi primul nivel excitat 

energetic ( )1=ν  al majorităţii modurilor de 
vibraţie moleculare corespunde energiei 
radiaţiei din regiunea infraroşu mediu 
( 1cm4000400~ −−=ν ) . 
(Griffiths, www.chem.uidaho.edu, 2010). 

Nivelele energetice ale sistemului molecular asociat unui oscilator nearmonic     
(figura 2.4.2) sunt exprimate astfel: 

 















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

 +−






 +ν=
2

avibratie 2
1

nx
2
1

nhE ,                                                                    (2.4.22) 

unde xa reprezintă constanta adimensională de nearmonicitate, care după Griffiths are valori 
între 0,001 şi 0,02. Fiecare moleculă prezintă moduri uşor diferite de vibraţie faţă de toate 
celelalte molecule, cu excepţia izomerilor în oglindă . Astfel, spectrul în infraroşu al unei 
molecule date este unic, asemeni unei amprente moleculare, fapt ce asigură posibilitatea 
identificării acelei molecule (Griffiths, www.chem.uidaho.edu, 2010).  

Procesul de absorbţie nu apare în cazul moleculelor polare (H2, N2, O2) sau în cazul 
moleculelor monoatomice (He, Ne, Ar, etc), datorită distribuţiei uniforme a sarcinilor electrice; 
interacţia cu radiaţiile IR afectând momentele dipolare ale moleculelor. 
 Condiţia pentru ca un mod normal de vibraţie j al unei molecule, să fie activ faţă de 
radiaţia IR incidentă, este ca în timpul mişcării oscilatorii să se modifice momentul de dipol µ 









≠

∂
µ∂

0
q

 al moleculei (Gauglitz, 2003): 
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
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








∂
µ∂+µ=µ   ,                                                                  (2.4.23) 

unde q este coordonata normală ce descrie mişcarea atomilor la modul normal de vibraţie. 
 Intensitatea benzii de absorbţie (2.4.24) în infraroşu este direct proporţională cu 
pătratul variaţiei momentului de dipol cauzată de modificarea coordonatei normale. 

 
2

IR q
I 









∂
µ∂≈                                                                                                           (2.4.24) 

Din mai multe puncte de vedere, metoda spectroscopică de analiză în infraroşu FTIR 
este o „ştiinţă a accesoriilor” (Brundle, 1992). Existenţa unei game diverse de suporturi pentru 
probe, permite ca procesul de interacţie a radiaţiei IR cu probe de orice natură, să se 
desfăşoare în cele mai bune condiţii pentru optimizarea conexiunii cu spectrofotometrul. 
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Spectrometrele dispersive au fost relativ recent înlocuite de spectrometrele cu transformată 
Fourier datorită sensibilităţii, rezoluţiei şi vitezei de analiză superioare. 

În funcţie de performanţă, spectrometrele FTIR pot fi clasificate în două clase: 
spectrometre pentru analize standard şi spectrometre pentru cercetare. Ambele au ataşat un 
computer pentru procesarea şi prelucrarea datelor. Spectrometrele pentru analize standard pot 
atinge rezoluţii de până la 1cm1 − , iar cele pentru cercetare au rezoluţii până la limita de 

1cm001,0 − . În spectrometrele de cercetare avansate, sursa, divizorul de radiaţie şi detectorul 

pot fi schimbate, înlocuite, astfel încât domeniul de lucru să fie foarte larg, de la 1cm40000 −   
la 1cm20 − (de la ultraviolet la infraroşu îndepărtat). În spectrometrele în care sursa şi 
detectorul sunt fixate permanent, ele pot fi pornite sau oprite prin inversarea oglinzilor 
(Gauglitz, 2003). 

Primul spectrometru FTIR comercial a apărut în anul 1940, în urma cercetărilor dictate 
îndeosebi de industria petrolieră. Începând cu anul 1970, o dată cu introducerea 
interferometrului Michelson în locul sistemelor dispersive cu prisme în construcţia 
spectroscoapelor IR, metoda de analiză a fost optimizată remarcabil (Brundle, 1992). În 
ultimii 40 de ani metoda de analiză FTIR cunoaşte o largă dezvoltare, treptat cu dezvoltarea 
microprocesoarelor şi a industriei calculatoarelor. Printre cele mai remarcabile metode se 
disting următoarele: DRIFT – spectroscopie în IR cu transformată Fourier prin reflexie difuză, 
FTIR-ATR –  prin reflexie total atenuată,  FTIRPAS – spectroscopie fotoacustică şi 
microspectroscopie FTIR în transmisie sau reflexie. 

Spre deosebire de spectrometrele cu elemente dispersive (prisme, monocromatoare), 
spectrometrele FTIR primesc pe un singur canal spectrul dat de probă şi spectrul de referinţă, 
după care raportul intensităţilor se realizează ulterior (Gauglitz, 2003). Rezultatul absorbţiei 
radiaţiei de către probă este un spectru obţinut în timp, numit interferogramă, ce reprezintă 
intensitatea absorbţiei ca funcţie de diferenţa de drum optic dintre cele două raze (domeniu 
timp). Folosind un microprocesor, interferograma este convertită în domeniu de frecvenţe, cu 
ajutorul unei operaţii matematice numită transformare Fourier (de unde şi numele de 
spectrometru IR cu transformare Fourier); în urma acestui proces se obţine un spectru 
infraroşu convenţional.  

Rezoluţia unui spectrometru FTIR este în principal definită ca fiind diferenţa de drum 
maximă dintre cele două braţe ale interferometrului (Gauglitz, 2003). Dacă amplitudinile 
celor două unde care interferă sunt egale, divizorul de radiaţii funcţionând în parametrii 
optimi, atunci intensitatea undei rezultante este: 

( )δ+= cos1I2I 0 ,                                                                                                  (2.4.25) 

unde δ reprezintă diferenţa de fază dintre undele care interferă.  
 Diferenţa de drum optic dintre undele care provin de la cele două surse coerente este: 
 θ= cosnd2x ,                                                                                                       (2.4.26) 
unde n este indicele de refracţie al mediului. 
 Diferenţa de fază δ devine: 

 θ⋅
λ
π=

λ
π=δ cosnd2

2x2
                                                                                      (2.4.27) 

 Maximul intensităţii undei rezultante se obţine dacă sunt îndeplinite condiţiile: 
 k2π=δ , ,...3,2,1,0k ±±±=                                                                                (2.4.28) 
 λ=θ kcosnd2 , ,...3,2,1,0k ±±±=                                                                         (2.4.29) 
 Dacă radiaţiile se propagă pe direcţia axului optic al interferometrului, atunci 0=θ ; 
mediul fiind vidul, indicele de refracţie este 1n = , iar dacă S0 este sursa de radiaţii 
monocromatice, atunci diferenţa de drum optic dintre cele două raze de lumină este d2x =  , 
iar intensitatea undei F de ieşire este: 
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 ( )x2cos1I2F 0 πν+=                                                                                             (2.4.30) 

 ( )d22cos1I2F 0 ⋅πν+=                                                                                         (2.4.31) 

 Pentru o diferenţă optică de drum x, semnalul de interferenţă pentru un element 
spectral infinitezimal situat între [ ]ν∆+νν,  este (Kauppinen, 2001): 

 ( ) ( ) ( )[ ] νπν+ν=ν dx2cos1E2,xdF ,                                                                       (2.4.32) 

unde ( )νE  este densitatea puterii spectrului continuu (figura 2.4.3), cu o bandă largă de 
numere de undă, dat de cele două fascicule de radiaţii care interferă. 

Semnalul complet de la toată banda spectrală este exprimată astfel: 

( ) ( ) ( )[ ]∫
∞

νπν+ν=
0

dx2cos1E2xF ,                                                                          (2.4.33) 

unde F(x) reprezintă caracteristica interferenţei. Această mărime are semnificaţia semnalului 
interferenţei totale a întregii benzi spectrale, măsurată ca o funcţie de diferenţa de drum optic, x. 

Prin eliminarea termenului constant al caracteristicii interferenţei (2.4.33), se obţine: 

( ) ( ) ( ) ( )∫
∞

νπνν=−=
0

d)x2cos(E20F
2
1

xFxI ,                                                         (2.4.34) 

unde I(x) este numită interferogramă. 
Ecuaţia (2.4.43) poate fi exprimată şi în modul următor: 

( ) ( ) ( ) =νν=νπνν= ∫∫
∞

∞−

πν
∞

∞−

deEd)x2cos(ExI x2i Ғ{E(ν)},                                        (2.4.35) 

unde Ғ reprezintă transformata Fourier. I(x) şi E(ν) formează o pereche de transformări 
Fourier, care poate fi scrisă astfel: 

( ) ( ) =νν= ∫
∞

∞−

πν deExI x2i Ғ{E(ν)},                                                                           (2.4.36) 

 ( ) ( ) ==ν ∫
∞

∞−

πν− dxexIE x2i Ғ
-1{I(x)}.                                                                        (2.4.37) 

 Fiecare din ecuaţiile (2.4.36) şi (2.4.37) pot fi convertite una în cealaltă prin metoda 
matematică a transformatei Fourier (integralei Fourier). Se poate observa că ecuaţiile 
menţionate pot fi relaţionate astfel: 
 Ғ {Ғ-1{I(x)}} =  Ғ-1{  Ғ{I(x)}}=I(x)                                                                       (2.4.38) 
 Cele mai interesante informaţii se obţin din spectrul în domeniul frecvenţă, care este 
calculat din semnal prin transformata Fourier inversă.  

Faţă de metoda de analiză cu elemente 
dispersive, tehnica de analiză FTIR prezintă o 
serie de avantaje din punct de vedere al 
vitezei, al sensibilităţii, al calibrării interne a 
aparatului, al sistemului mecanic simplu de 
funcţionare. 

Metoda spectroscopică ATR FTIR (atenuarea 
reflexiei totale) este îndeosebi utilizată pentru 
studiul probelor opace sau a probelor sub 
forma filmelor subţiri (Hollas, 2004). 

d

E(   )

E(   ) d   =  Io

ν

ν ν

ν

ν ν  
Fig.2.4.3 Spectrul de bandă largă ( )νE  şi o 

secţiune infinitezimală monocromatică,  
de lărgime νd  (după Kaupinenn, 2001). 

Măsurătorile prin reflexie se pot realiza în două moduri: reflexie externă şi reflexie internă 
totală. Unda evanescentă este o undă longitudinală ce se propagă de-a lungul axei z în mediul 
optic mai puţin dens, a cărei amplitudine poate fi exprimată ca o funcţie exponenţială astfel: 
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 Distanţa până la care unda pătrunde în mediul optic mai puţin dens este: 

 
2

2
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0
p
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n

sinn2
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







−απ

λ=                                                                                   (2.4.40) 

Proba cu indicele de refracţie n1 este plasată în contact direct cu un material care este 
transparent pentru regiunea corespunzătoare radiaţiilor folosite (Hollas, 2004). Adâncimea 
până la care unda luminoasă pătrunde în probă este de până la 20 µm.  
 Dacă mediul (proba) cu indicele de refracţie n1 are capacitatea de absorbţie, unda 
evanescentă va fi absorbită şi radiaţia cu intensitatea micşorată va fi reflectată (atenuarea 
reflexiei totale) (Gauglitz, 2003). Spectrul astfel obţinut poate fi asimilat unui spectru obişnuit 
de absorbţie, cu excepţia benzilor de intensităţi la lungimi de undă mai mari. În acest caz, al 
lungimilor de undă superioare, se introduce o corecţie empirică, numită corecţia ATR: 

 
λ

≈ 1
RRcorrection .                                                                                                     (2.4.41) 

 Unghiul limită caracteristic fenomenului de reflexie totală variază în funcţie de indicii 
de refracţie ai celor două suprafeţe aflate în contact. Reflectivitatea măsurată este dependentă 
atât de numărul de reflexii succesive ale fasciculului luminos, cât şi de calitatea contactului 
între probă şi cristalul utilizat. Tehnica ATR foloseşte cristale pentru domeniile UV, VIS şi 
NIR din sticlă de cuarţ. Pentru aplicaţii speciale în UV şi NIR se foloseşte safirul, material 
având una din cele mai mari durităţi proprii materialelor optice şi a cărei suprafaţă prezintă o 
rezistenţă sporită la zgârieturi. În infraroşu apropiat se folosesc ZnSe, siliciu, germaniu şi 
diamant. Cel mai utilizat este ZnSe  care prezintă avantajul unei absorbanţe scăzute pentru 
lungimi de undă mai mari de 10 µm, dar este un material toxic şi poate fi mai uşor zgâriat decât 
germaniu şi siliciu. 

2.5 Spectroscopie Raman 
Prin difuzia combinată a luminii sau efectul Raman se înţelege difuzia luminii de către 

substanţă, însoţită de o variaţie sensibilă a frecvenţei radiaţiei incidente. Acest efect a fost 
descoperit în anul 1928 (Creţu, 1996). În anul 1930, fizicianul indian Chandrasekhara 
Venkata Raman (1888-1970) a primit Premiul Nobel pentru „Descoperirea fenomenului de 
difuziune combinată a luminii în lichide (efectul Raman)” 

În urma interacţiei luminii incidente de frecvenţă ν cu substanţa, au loc tranziţii ale 
moleculelor pe diferite nivele energetice de rotaţie sau de vibraţie. Astfel, în lumina difuzată 
apar linii spectrale care se obţin prin combinaţii ale frecvenţei ν şi a frecvenţelor νi cu 
( ),...3,2,1,0i =  corespunzătoare diferitelor tranziţii între nivelele energetice moleculare de 
rotaţie sau de vibraţie. De aici derivă şi numele de difuziune combinată a luminii 
(Creţu,1996).                                                                    

Analiza materialelor prin spectroscopie Raman este utilizată deseori alături de clasica 
metodă de analiză a substanţelor prin absorbţie în infraroşu. Tehnica Raman are avantajul 
obţinerii unor picuri mult mai ascuţite decât la tehnica în infraroşu, fapt ce asigură o analiză 
superioară calitativ materialelor aflate în stare amorfă sau cu un grad mic de cristalinitate 
(Amer, 2009). Regulile de selecţie proprii celor două metode sunt total diferite, în schimb 
informaţiile de natură chimică obţinute despre substanţa analizată sunt similare (McCreery, 
2000). Prin măsurarea frecvenţelor diferitelor linii din spectrul Raman se pot determina 
frecvenţele proprii de vibraţie sau de rotaţie ale moleculelor. Utilizarea radiaţiei laser a 
deschis noi perspective de studiu experimental şi teoretic al efectului Raman (Creţu, 1996). 
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Materialele ceramice, materiale anorganice nemetalice, cu structuri policristaline, în 
care fiecare grăunte reprezintă mai mult sau mai puţin un cristal perfect, reprezintă materiale 
ce pot fi caracterizate calitativ şi cantitativ cu această metodă. 

Daca o radiaţie electromagnetică incidentă, cu componenta intensităţii câmpului 
electric E (2.5.1), cade asupra unei molecule, induce în aceasta un moment de dipol µ (2.5.2): 

)t2cos(EE 0
0
xx πν=                                                                                                 (2.5.1) 

...E
6
1

E
2
1

E 32 +γ+β+α=µ ,                                                                                  (2.5.2)                                                                                                

unde 0
xE reprezintă amplitudinea maximă a intensităţii câmpului electric, ν0 este frecvenţa 

radiaţiei electromagnetice incidente, iar α este polarizabilitatea moleculei, o proprietate care 
arată disponibilitatea distribuţiei electronilor de a fi distorsionată sub acţiunea unui câmp 
electric extern. Primul termen al ecuaţiei (2.5.2) corespunde efectului Raman liniar. Ceilalţi 
termeni corespund efectului Raman neliniar, care poate fi observabil pentru puteri foarte mari 
ale laserului şi care poate fi reprezentat de: 

• Efectul hiper Raman, 
• Efectul Raman stimulat, 
• Spectroscopia Raman anti Stokes de tip coerent. 
În analiza prezentă, se descrie tehnica specifică efectului Raman liniar. Stările 

energetice ale moleculelor sunt determinate, în principal, de configuraţia electronilor 
periferici . Pentru o configuraţie electronică dată, nucleele atomilor moleculelor pot efectua 
mişcări de vibraţie şi de rotaţie în raport cu centrul de masă. 

Se consideră pentru studiul unei substanţe o moleculă biatomică, cu frecvenţa proprie 
de vibraţie νv, având vectorul normal de vibraţie qv: 

( )t2cosqq v
0
vv πν=                                                                                                   (2.5.3) 

Momentul de dipol indus va oscila, prin interacţia radiaţiei electromagnetice 
monocromatice cu molecula, şi astfel se va emite  radiaţia împrăştiată sub trei frecvenţe 
diferite. Aceste trei frecvenţe pot fi determinate prin exprimarea polarizabilităţii α sub formă 
de serie Taylor în funcţie de vectorul normal de vibraţie al moleculei: 

...q
q v

v
0 +









∂
α∂+α=α                                                                                             (2.5.4) 

 Momentul de dipol indus va oscila cu o frecvenţă ce depinde de perioada mişcării de 

rotaţie naturale a moleculei, 
rot

1
ν

. Datorită mişcării de rotaţie a moleculei, polarizabilitatea 

acesteia de-a lungul direcţiei câmpului extern aplicat este: 
 ( ) ( )t4cost rot0Ê0

πν⋅α∆+α=α   ,                                                                            (2.5.5) 

unde 
3

2 II
0

α+α=α ⊥  reprezintă distribuţia sferică a polarizabilităţii, [ ]⊥α−α=α∆ II   este 

cunoscută sub denumirea de anizotropia polarizabilităţii, iar 0Ê este vectorul unitate al 

intensităţii câmpului extern aplicat moleculei. Din ecuaţiile (2.5.2) şi (2.5.5) se obţine relaţia 
ce exprimă dependenţa de timp a momentului de dipol indus: 
 ( ) ( ) ( ) ( ){ }t2cost4cost2cosEt 0rot000 πν⋅πν⋅α∆+πνα=µ                                         (2.5.6) 

( ) ( ) ( ) ]t22cos[E
2
1

]t22cos[E
2
1

)t2cos(Et rot00rot00000 ν−νπ⋅α∆+ν+νπ⋅α∆+πνα=µ      (2.5.7) 

 Momentul de dipol indus variază în fază cu mişcarea de vibraţie a legăturii 
moleculare, polarizabilitatea moleculei în funcţie de timp poate fi scrisă astfel: 
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 ( ) ( )t2cost vib0Ê0
πν⋅δα+α=α ,                                                                               (2.5.8) 

unde δα reprezintă amplitudinea variaţiei polarizabilităţii pe parcursul unui ciclu complet al 
mişcării de vibraţie, iar α este valoarea mediată a polarizabilităţii pe întregul ciclu al mişcării. 
Momentul de dipol indus sub acţiunea câmpului electric aplicat devine: 

( ) ( ) ( ) ]t2cos[E
2
1

]t2cos[E
2
1

)t2cos(Et vib00vib00000 ν−νπ⋅δα+ν+νπ⋅δα+πνα=µ           (2.5.9) 

Radiaţia împrăştiată va avea trei componente la trei frecvenţe diferite. Procesul de 
împrăştiere Rayleigh (împrăştiere elastică) se produce la frecvenţa radiaţiei incidente ν0, 
împrăştierea de tip Stokes se produce pentru frecvenţe corespunzătoare vib0 ν−ν , iar 

împrăştierea de tip anti Stokes are loc la frecvenţe egale cu  vib0 ν+ν . Regula de selecţie este 

identică cu cea de la spectroscopia în infraroşu 1±=ν∆ .  
Dimensiunea particulelor influenţează în mică măsură intensitatea liniilor spectrale 

Raman, cu excepţia poate a particulelor cu dimensiuni extrem de mici, inferioare valorii de 
100 nanometri (Brundle ş.a., 1992). Prin urmare, spectre Raman de o calitate ireproşabilă pot 
fi obţinute pe materiale aflate în stare de pulbere sau direct pe probe masive din ceramică sau 
roci. Obţinerea spectrului se realizează printr-un simplu fenomen de reflexie a fasciculului 
laser pe suprafaţa probei studiate (Brundle ş.a., 1992). 

Imprastiere
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Imprastiere
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Fig.2.5.1 Reprezentarea schematică a unui 

spectru Raman (Brundle ş.a, 1992) 

Din spectrele Raman ale moleculelor se pot 
obţine informaţii despre grupările nepolare. 
Metoda de analiză prin spectroscopie Raman 
este o tehnica complementara spectroscopiei 
în IR. O molecula centrosimetrică, ce prezintă 
centru de simetrie, nu are benzi comune IR si 
Raman, vibraţiile care sunt Raman active nu 
sunt active şi în infraroşu, iar cele active în IR 
nu sunt active Raman. Această regulă de 
selecţie nu este valabilă pentru moleculele 
fără centru de simetrie. În general, vibraţiile 
de tip simetric sunt mult mai intense în cazul 
împrăştierii Raman, iar domeniul de analiză 
în infraroşu are caracteristice vibraţiile 
moleculare asimetrice (Smith & Dent, 2005). 

Conform ecuaţiei (2.5.9), împrăştierea Raman apare dacă este respectată condiţia: 

0
dq
d

v

≠






 α
,                                                                                                           (2.5.10) 

unde α reprezintă polarizabilitatea, iar qv este vectorul modului fundamental de vibraţie. 
Pentru o moleculă diatomică, expresia vectorului qv poate fi scrisă astfel: 

( )t2cosqq v
0
vv πν=                                                                                                 (2.5.11) 

Dacă modul de vibraţie satisface relaţia (2.5.10), în spectrul materialului studiat va 
apare un pic Raman, deci substanţa este Raman activă. Intensitatea liniilor caracteristice 
împrăştierii Rayleigh este de regulă mai mare cu şase ordine de mărime decât intensitatea 
împrăştierii Raman. În determinările experimentale, pentru ca împrăştierea Raman să fie 
observabilă este necesară introducerea unor filtre pentru împrăştierea Rayleigh. De regulă, 
spectrul Raman are pe ordonată reprezentată intensitatea Raman, în unităţi relative, iar pe 
abscisă este reprezentată frecvenţa radiaţiei împrăştiate, exprimată ca număr de undă. 

Intensitatea radiaţiei împrăştiate Raman IR este definită conform ecuaţiei (2.5.12): 
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42
R lKI ω⋅α⋅⋅= ,                                                                                                 (2.5.12) 

• K este o constantă dependentă de geometria sistemului de obţinere a radiaţiei 
împrăştiate, 
• l reprezintă puterea fasciculului laser, 
• α este polarizabilitatea moleculară, 
• ω este frecvenţa unghiulară. 

Intensitatea specifică, L, reprezintă numărul de fotoni împrăştiaţi în timp de o secundă 
de o suprafaţă cu aria de 1cm2 pe o distribuţie spaţială unghiulară de 1 steradian, considerând 
o iradiere uniformă a suprafeţei: 
 ( )dzDPL Dβ=  ,                                                                                                     (2.5.13) 

• L este intensitatea specifică a radiaţiei Raman împrăştiate, 

• PD reprezintă fluxul de fotoni incidenţi 








⋅seccm
fotoni

2
, 

• β  este diferenţiala secţiunii transversale totale de împrăştiere Raman, 

• D reprezintă densitatea numărului de fotoni împrăştiaţi pe unitatea de volum 







3cm

molecule
, 

• dz este lungimea de drum a radiaţiei laser în proba studiată. 
Diferenţiala secţiunii transversale Raman 
poate fi exprimată conform ecuaţiei: 

Ω
σ

=








⋅
β

d

d

steradian1molecula1
cm1 j

2

         (2.5.14)        

σj reprezintă secţiunea transversală totală de 
împrăştiere Raman (Long, 2002) 
(probabilitatea ca fotonul radiaţiei incidente 
laser să devină foton împrăştiat Raman), iar 
dΩ reprezintă unghiul solid pentru colectarea 
fasciculului luminos împrăştiat. 

dz

laser
(fotoni cm sec )-2 -1

L=P     D(dz)

(fotoni cm sr sec )-1 -1 -1

proba

fascicul laser AL

Aria detectata
A = 1 cm2

D

D
β

 
Fig.2.5.2 Reprezentarea schematică a 

intensităţii specifice L, (McCreery, 2000). 
Raportul dintre intensitatea radiaţiei împrăştiate Raman şi intensitatea radiaţiei 

electromagnetice incidente reprezintă prima derivată a secţiunii transversale totale de 
împrăştiere, β: 

 
I

IR=β                                                                                                                   (2.5.15) 

 ∫
π

Ωβ=σ
4

0j d                                                                                                          (2.5.16) 

 
Ω⋅ν∂

σ∂=
ν∂
β∂=σ ′′

d~

2

                                                                                                (2.5.17) 

 Dintre cele trei secţiuni transversale ale radiaţiei împrăştiate σ, β, σ΄΄, cea mai utilizată 
mărime este β (Long, 2002). Numărul de undă ν~ este calculat în cm-1 şi este obţinut din relaţia: 

v0

11~
λ

−
λ

=ν ,                                                                                                        (2.5.18) 

unde λ0 reprezintă lungimea de undă a radiaţiei incidente, iar λv este lungimea de undă a 

modului de vibraţie. Relaţia dintre lungimea de undă şi frecvenţa radiaţiei este: 
ν

=λ c
. O dată 

ce abscisa este raportată la numere de undă, ν~ pentru liniile Rayleigh vor avea permanent 
valoare nulă (figura 2.5.3). Liniile Raman vor fi decalate cu valoarea numărului de undă al 
modului pe care ele le reprezintă.  
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  Dintre aplicaţiile spectroscopiei radiaţiei împrăştiate în efectul Raman spontan se 
menţionează cele care se referă la studiul vibraţiilor nepolare şi polare ale reţelei cristaline, 
cele care se referă la tranziţiile de fază, precum şi cele privind împrăştierea Raman a luminii 
pe semiconductori, pe materiale amorfe, etc.  
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Fig.2.5.3 Reprezentarea schematică a 

împrăştierii Raman, de tip Stokes, (Amer, 2009) 
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Fig.2.5.4 Diagrama nivelelor energetice ale 
unei probe cu fluorescenţă, asociate 

iradierii substanţei cu o radiaţie incidentă 
având lungimile de undă de 514,5 nm şi 

785 nm, (McCreery, 2000) 
Din totalul luminii difuzate, numai 0,1% - 0,2% provine din interacţiuni generatoare 

de linii Stokes, intensitatea acestora este mult mai mică decât a liniei Rayleigh. 
 O altă problemă apărută în prelucrarea spectrului Raman o reprezintă fenomenul de 
apariţie al fluorescenţei probei. Fluorescenţa este dată atât de substanţa analizată, cât şi 
datorită impurităţilor existente. În fig.2.5.4 este reprezentat un spectru Raman comparativ cu 
un spectru cu fluorescenţă dominantă, diferenţa fiind dată de tipul laserului folosit în analiză.  

Domeniul vizibil, în care se lucrează de regulă în spectroscopia Raman, deseori 
determină apariţia procesului de fluorescenţă, care uneori deşi este slab ca intensitate 
depăşeşte cu mult intensitatea radiaţiei împrăştiate Raman, uneori chiar cu mai multe ordine 
de mărime (McCreery, 2000). 
 Procesul de îndepărtare a fluorescenţei a devenit relativ mai facil în ultimul deceniu, 
atât datorită posibilităţii utiliz ării unor lasere performante, cât şi datorită implementării unor 
tehnici şi programe computaţionale ce prelucrează automat informaţia spectrală şi filtrează 
atât fluorescenţa, cât şi zgomotul semnalului dat de spectrometru. 

Cele mai utilizate spectrometre Raman utilizează lasere în domeniul vizibil. Picurile 
Raman sunt mai ascuţite decât picurile obţinute prin absorbţie sau emisie de radiaţie. 
Măsurarea picurilor Raman se face prin diferenţă faţă de energia radiaţiei laser incidente. 
Radiaţia împrăştiată Raman este filtrată cu o serie de dispozitive în vederea eliminării 
zgomotului şi limit ării la anumite domenii ale numerelor de undă. 

2.6 Analiză chemometrică prin metoda analizei componentelor principale (PCA) 

Chemometria poate fi in general descrisă ca o aplicare a metodelor statistice în chimie 
în scopul de a îmbunătăţi procesul de măsurare şi de a extrage informaţii cât mai utile şi mai 
complete din datele brute ale măsurătorilor fizico-chimice (de regulă instrumentale). 

La ora actuală Chemometria este considerată a fi o disciplină de sine stătătoare care 
are la bază utilizarea statisticii matematice asupra datelor experimentale obţinute în diverse 
studii. Chemometria reprezintă o abordare a determinărilor chimice care se bazează pe ideea 
măsurătorilor indirecte.  Astfel, măsurătorile legate de compoziţia chimică a unui set de probe 
sunt puse în legătură cu o proprietate de interes a materialului testat, încât această proprietate 
poate fi identificată la o probă necunoscută prin efectuarea unor determinări mai puţin 
laborioase decât cele efectuate iniţial asupra setului de probe bine cunoscute (Marini, 2008). 
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Tehnicile chemometrice permit modelări cantitative pentru experimente în care sunt implicaţi 
mai mulţi factori, una dintre cele mai versatile metode fiind bazată pe analiza componentelor 
principale. 
 Analiza componentelor principale (PCA) este o metodă statistică destinată identificării 
elementelor caracteristice ale bazelor de date experimentale multidimensionale. În esenţă, 
metoda analizei componentelor principale (PCA) necesită cunoaşterea valorilor şi vectorilor 
proprii ai matricei de covarianţă multidimensională a înregistrărilor incluse în baza de date, 
astfel încât datele vor putea fi reprezentate prin PCA în spaţiul vectorilor proprii ai 
componentelor principale semnificative (valorile proprii). 
 Considerăm o bază de date experimentale [ ] mxnMX ∈  ce conţine n,1i,X i =  
dimensiuni (variabile), fiecare având un număr de valori înregistrate corespunzător unui set 
comun de m,1k,Rk =  observaţii (realizări): 
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 Datele experimentale multidimensionale „n” pot fi reprezentate prin proiecţii  plane în 
coordonatele (dimensiunile) originale n,1j,iX,X ji =∀ , fiind dificil de identificat elementele 
caracteristice ale bazei de date (fig.2.6.1). 
 În cele ce urmează, prezentăm etapele metodei analizei componentelor principale 
(PCA). 
• Calculul valorilor medii pentru fiecare dimensiune 

∑
=

=
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1
x                                                                                                                       (2.6.2) 

• Normarea dimensiunilor 
Pentru a asigura convergenţa metodei analizei componentelor principale, trebuie ca 

fiecare dimensiune să fie normată prin scăderea valorii medii corespunzătoare, astfel încât 
baza de date din (2.6.1) devine: 
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rezultând valori medii nule pentru fiecare dimensiune normată n,1i,Y i = . 
Obs. De asemenea, datele experimentale multidimensionale „n” pot fi reprezentate 

prin proiecţii  plane în coordonatele (dimensiunile) normate n,1j,iY,Y ji =∀ . 

• Calculul termenilor matricei de covarianţă multidimensională 
Covarianţa a două dimensiuni se calculează cu următoarea relaţie: 
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respectiv matricea de covarianţă a celor „n” dimensiuni normate are expresia: 



Capitolul 2 Fundamentele teoretice ale metodelor experimentale de analiză fizico-chimică a materialelor ceramice 

 21 

[ ] [ ]=== n,1j,icC j,i

n

i

2

1

Y

...

Y

...

Y

Y

nxn

n,nj,n2,n1,n

n,ij,i2,i1,i

n,2j,22,21,2

n,1j,12,11,1

nj21

M

c...c...cc

.................

c...c...cc

..................

c...c...cc

c...c...cc

Y...Y...YY

∈



























                                     (2.6.5) 

Conform relaţiilor (2.6.4) şi (2.6.5) matricea de covarianţă multidimensională este 
simetrică, pozitiv definită, iar termenii de pe diagonala principală reprezintă varianţa (pătratul 
dispersiei) dimensiunilor normate: 
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• Calculul valorilor şi vectorilor proprii ai matricei de covarianţă multidimensională 
Matricea de covarianţă multidimensională este pătratică şi permite determinarea 

valorilor şi vectorilor proprii prin proceduri numerice standard adaptate matricelor cu 
dimensiuni mari, clasa Mnxn, cum ar fi: metoda iteraţiilor pe subspaţii, metoda Lanczos, 
metoda Guyan-Jacobi, etc. 

Ecuaţia caracteristică standard pentru calculul valorilor şi vectorilor proprii ai matricei 
de covarianţă multidimensională, { } n,1i,, ii =ϕλ , are expresia: 

[ ] [ ]( ){ } [ ] [ ]( ) { } n,1i,0ICdet;0IC iinn =ϕλ⇒=λ−=ϕλ−                                                (2.6.7) 

unde [ ]nI  este matricea unitate de clasă Mnxn. 

 Vectorii proprii normaţi { } n,1i,i =φ , având lungimea unitară, rezultă din relaţiile: 
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Prin definiţie, valorile proprii ale matricei de covarianţă (2.6.5) reprezintă 
componentele principale ale bazei de date (2.6.1), având asociate matricea vectorilor proprii 
ortogonali: 

n,1iPC ii =λ=   ;  [ ] { } { } { }[ ] nxnn21 M,...,, ∈φφφ=Φ                                                           (2.6.9) 
 Componentele principale (valorile proprii) se ordonează în sens descrescător: 

ni21 PC...PC...PCPC >>>>>                                                                                       (2.6.10) 

fiind calculată variabilitatea sau factorul de semnificaţie n,1i,i =γ  a componentelor principale 
cu următoarea relaţie: 
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• Reprezentarea datelor experimentale în spaţiul componentelor principale 
Pe baza variabilităţii n,1i,i =γ  (2.6.11) se selectează primele „p” componente 

principale (valori proprii) semnificative, restul fiind considerate nesemnificative. 
p,1iPC ii =λ=   ;  ( )[ ] { } { } { }[ ] nxpp21

p M,...,, ∈φφφ=Φ          np1 ≤≤                                (2.6.12) 

Pentru identificarea elementelor caracteristice ale datelor experimentale prin metoda 
PCA, în ultima etapă se reprezintă datele în spaţiul coordonatelor (dimensiunilor) 
componentelor principale [ ]Z , folosind proiecţiile în baza vectorilor proprii ortogonali 
corespunzători primelor „p” valori proprii semnificative selectate (2.6.12). 
[ ] [ ] [ ] pxmnxp

)p(
mxn MZM;MY ∈⇒∈φ∈  
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 Comparând relaţiile (2.6.1) şi (2.6.13), practic rezultă că prin metoda analizei 
componentelor principale (PCA) datele experimentale (observaţiile) sunt transformate din 
reprezentarea în dimensiunile (variabilele) fizice iniţiale n,1i,X i = , în spaţiul coordonatelor 

(dimensiunilor) componentelor principale semnificative p,1i,ZPC i
i =→ , având ca bază 

vectorii proprii ortogonali ( )[ ]pΦ  (2.6.9).  
Datele experimentale in coord. initiale X235, X937
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Fig.2.6.1 Proiecţia datelor experimentale (observaţii) 

multidimensionale în planul a două coordonate 
(dimensiuni) fizice iniţiale (X235,X937) 

Fig.2.6.2 Proiecţia datelor experimentale (observaţii) în 
planul coordonatelor primelor două componente 

principale (PC1, PC2) 
În metoda analizei componentelor principale (PCA), datele experimentale 

(observaţiile) sunt reprezentate prin proiecţii plane (fig.2.6.2) în coordonatele (dimensiunile) 
componentelor principale semnificative →ji PC,PC p,1j,iZ,Z ji =∀  (2.6.13), (2.6.14). În 

acest caz datele experimentale (observaţiile) sunt referenţiate pe vectorii principali rezultaţi 
din corelaţia dimensiunilor iniţiale,  facilitând astfel identificarea elementelor caracteristice 
ale bazei de date. Uzual, primele trei componente principale sunt suficiente pentru 
caracterizarea datelor folosind tehnica PCA. 

 Concluzii 

 Potenţialele rezultate  ce decurg prin aplicarea metodelor analitice experimentale 
prezentate în cadrul acestui capitol, pot fi comparate, unele fiind complementare, în vederea 
ajungerii la concluzii de certitudine privind analiza calitativă şi cantitativă a probelor. 
Microscopia electronică SEM (Scanning Electron Microscopy), ce oferă posibilitatea studierii 
microstructurii suprafeţei probei la nivel de nanometri este completată cu analiza chimică 
elementală prin microscopie electronică cu scanare cu detector EDX (Energy Dispersive X-
Ray). Metodele spectroscopice Raman şi spectroscopie în infraroşu ATR-FTIR sunt metode 
complementare de analiză, studierea probelor prin ambele metode oferind posibilitatea 
diminuării gradului de relativitate privind gradul de fidelitate al rezultatelor analitice. 
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Capitolul 3 

 
PREZENTAREA MATERIALELOR CERAMICE SUPUSE 

ANALIZELOR CHEMOMETRICE 
 

 Materialele ceramice analizate în cadrul acestei cercetări ştiinţifice sunt reprezentate 
de eşantioane ceramice având masa de la câteva grame (4,77 g), până la câteva sute de grame 
(928,04 g).         

Numărul de probe ceramice analizate este precizat în tabelul 3.1, împreună cu metoda 
experimentală aplicată pentru caracterizarea fizico-chimică.  

 
Tabelul 3.1 Date privind baza de date cu probele ceramice supuse analizelor chemometrice 

Metoda de analiză 
experimentală 

Capitolul 
analizei 

Număr total de 
probe ceramice 

Număr de probe 
ceramice autentice 

Număr de probe 
ceramice „false” 

Microscopie electronică 
cu scanare cu detector 
pentru analiza energiei 

de dispersie a radiaţiei X 
SEM-EDX  

Cap.4.1-2 
Anexa 1 

65 46 19 

Microscopie electronică 
cu scanare SEM 

Cap.4.3-4 
Anexa 2 

39 28 11 

Spectroscopie în 
infraroşu cu 

transformată Fourier 
prin reflexie total 

atenuată ATR-FTIR 

Cap.5,7 
Anexa 3 

70 50 20 

Spectroscopie  
Raman 

Cap.6,7 
Anexa 4 

70 50 20 

 
 Probele ceramice se constituie în două clase: ceramică de patrimoniu (autentică) şi 
ceramică din zilele noastre, denumite pe parcursul studiului ceramică „falsă”. Fiecărei probe i 
s-a asociat un indicativ, litera A urmată de numere pornind de la 01 până la 70. 
 Ceramica de patrimoniu analizată este ceramică de Cucuteni descoperită în perioada 
1951-2007 în regiunea Moldovei, România, în judeţele Iaşi, Neamţ, Botoşani şi Vrancea. 
Proba de ceramică autentică cea mai „veche” în cadrul cercetării de faţă este proba cu 
indicativul A32, descoperită în anul 1951 în comuna Ciorani, judeţul Vrancea, iar cea mai 
„nouă” este proba cu indicativul A27 descoperită în anul 2007, în satul Siliştea, comuna 
Români, judeţul Neamţ. 
 Culoarea eşantioanelor ceramice analizate variază de la negru, cenuşiu, cărămiziu 
până la gălbui. După formă, se poate estima că eşantioanele provin de la vase ceramice de 
diferite mărimi. Un număr de zece eşantioane prezintă ornamente sub forma unor canale, 
şanţuri pe suprafaţa probei. Un număr de patru eşantioane prezintă şi urme de ornamente 
colorate sub forma unor pete de culoare brună, roşie sau neagră.  

În figurile următoare sunt prezentate fotografiile cu toate probele ceramice analizate în 
cadrul acestui studiu,  grupate în probe ceramice autentice fig.3.1 (A01..45,58..62) şi în probele 
ceramice „false” fig.3.2 (A46..57,63..70). 
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Fig.3.1.1 Proba ceramică A01 (A) Fig.3.1.2 Proba ceramică A02 (A) Fig.3.1.3 Proba ceramică A03 (A) Fig.3.1.4 Proba ceramică A04 (A) 

 
   

Fig.3.1.5 Proba ceramică A05 (A) Fig.3.1.6 Proba ceramică A06 (A) Fig.3.1.7 Proba ceramică A07 (A) Fig.3.1.8 Proba ceramică A08 (A) 

  
 

 

Fig.3.1.9 Proba ceramică A09 (A) Fig.3.1.10 Proba ceramică A10 (A) Fig.3.1.11 Proba ceramică A11 (A) Fig.3.1.12 Proba ceramică A12 (A) 

 
   

Fig.3.1.13 Proba ceramică A13 (A) Fig.3.1.14 Proba ceramică A14 (A) Fig.3.1.15 Proba ceramică A15 (A) Fig.3.1.16 Proba ceramică A16 (A) 

  
 

 
Fig.3.1.17 Proba ceramică A17 (A)  Fig.3.1.18 Proba ceramică A18 (A)  Fig.3.1.19 Proba ceramică A19 (A) Fig.3.1.20 Proba ceramică A20 (A)  

  
  

Fig.3.1.21 Proba ceramică A21 (A)  Fig.3.1.22  Proba ceramică A22 (A) Fig.3.1.23 Proba ceramică A23 (A)  Fig.3.1.24  Proba ceramică A24 (A) 
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Fig.3.1.25  Proba ceramică A25 (A)  Fig.3.1.26  Proba ceramică A26 (A)  Fig.3.1.27  Proba ceramică A27 (A) Fig.3.1.28  Proba ceramică A28 (A) 

 

 
 

Fig.3.1.29  Proba ceramică A29 (A)  Fig.3.1.30  Proba ceramică A30 (A)  Fig.3.1.31  Proba ceramică A31 (A)  Fig.3.1.32  Proba ceramică A32 (A)  

 
 

 

Fig.3.1.33  Proba ceramică A33 (A) Fig.3.1.34  Proba ceramică A34 (A) Fig.3.1.35  Proba ceramică A35 (A) Fig.3.1.36  Proba ceramică A36 (A) 

    
Fig.3.1.37  Proba ceramică A37 (A)  Fig.3.1.38  Proba ceramică A38 (A)  Fig.3.1.39  Proba ceramică A39 (A) Fig.3.1.40  Proba ceramică A40 (A) 

 

 

 
 

Fig.3.1.41  Proba ceramică A41 (A)  Fig.3.1.42  Proba ceramică A42 (A) Fig.3.1.43  Proba ceramică A43 (A)  Fig.3.1.44  Proba ceramică A44 (A) 

 
  

Fig.3.1.45  Proba ceramică A45 (A) Fig.3.1.46  Proba ceramică A58 (A) Fig.3.1.47  Proba ceramică A59 (A)  Fig.3.1.48  Proba ceramică A60 (A)  
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 Fig.3.1.49  Proba ceramică A61 (A) Fig.3.1.50  Proba ceramică A62 (A)  

    

    
Fig.3.2.1  Proba ceramică  A46 (F) Fig.3.2.2  Proba ceramică  A47 (F) Fig.3.2.3  Proba ceramică  A48 (F) Fig.3.2.4  Proba ceramică  A49 (F) 

    
Fig.3.2.5  Proba ceramică  A50 (F) Fig.3.2.6  Proba ceramică  A51 (F) Fig.3.2.7  Proba ceramică  A52 (F) Fig.3.2.8  Proba ceramică  A53 (F) 

 
   

Fig.3.2.9  Proba ceramică  A54 (F) Fig.3.2.10  Proba ceramică  A55 (F)  Fig.3.2.11  Proba ceramică  A56 (F) Fig.3.2.12  Proba ceramică  A57 (F)  

 
 

 
 

Fig.3.2.13  Proba ceramică  A63 (F) Fig.3.2.14  Proba ceramică  A64 (F) Fig.3.2.15  Proba ceramică  A65 (F) Fig.3.2.16  Proba ceramică  A66 (F)  

 
 

 

 
Fig.3.2.17  Proba ceramică  A67 (F) Fig.3.2.18  Proba ceramică  A68 (F) Fig.3.2.19  Proba ceramică  A69 (F) Fig.3.2.20  Proba ceramică  A70 (F) 
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Capitolul 4 

 
ANALIZA EXPERIMENTAL Ă A MATERIALELOR 

CERAMICE PRIN MICROSCOPIE ELECTRONIC Ă DE 
SCANARE (SEM, SEM-EDX) 

 
 

În acest capitol sunt prezentate datele experimentale pentru probele ceramice obţinute 
prin microscopie electronică cu detector EDX cu analiza energiei radiaţiei X dispersate şi 
microscopie electronică cu scanare SEM. Sunt prezentate dispozitivele şi procedura de 
achiziţie a datelor experimentale. Datele experimentale sunt prelucrate statistic şi se trasează 
histogramele şi funcţiile distribuţie de probabilitate Gauss privind analiza calitativă şi 
cantitativă a materialelor ceramice studiate. În finalul capitolului, se stabilesc concluzii 
privind caracteristicile microstructurale ale probelor ceramice analizate. 

 
4.1. Descrierea echipamentului experimental de achiziţie şi de prelucrare a  
       probelor ceramice prin microscopie electronică SEM-EDX 
 
În cadrul unui stagiu de cercetare pe care l-am efectuat în cadrul Laboratorului de 

Investigare Ştiinţifică şi Conservarea Bunurilor de Patrimoniu Cultural din cadrul Platformei 
de Formare şi Cercetare Interdisciplinară a Universităţii „Alexandru Ioan Cuza” din Iaşi, sunt 
analizate prin metoda de microscopie electronică de scanare cu analiza energiei de dispersie a 
radiaţiei X (SEM-EDX) probele ceramice autentice şi „false” prezentate în capitolul 3. 

În analiză s-a utilizat un microscop electronic cu scanare, SEM model VEGA II LSH, 
produs de firma TESCAN Cehia, cuplat cu un detector EDX tip QUANTAX QX2, produs de 
firma BRUKER/ROENTEC Germania (vezi figurile 4.1 şi 4.2). 

Microscopul, controlat integral prin computer, dispune de un tun de electroni cu 
filament din tungsten, ce poate obţine o rezoluţie de 3nm la 30kV, având putere de mărire 
între 30 X şi 1.000.000 X în modul operare „rezoluţie”, tensiunea de accelerare între 200 V la 
30 kV, viteza de scanare între 200 ns şi 10 ms pe pixel. Presiunea de lucru este mai mică de 
1x10-2 Pa. Imaginea obţinută poate fi constituită de electronii secundari (SE) sau electronii 
retrodifuzaţi (BSE). 

Quantax QX2 este un detector EDX folosit pentru micro-analiza calitativă şi 
cantitativă. Detectorul EDX este de generaţia a III-a, tip X-flash, care nu are nevoie de răcire 
cu azot lichid şi este de aproximativ 10 ori mai rapid decât detectorii convenţionali Si(Li). 

Tehnica, alături de vizualizarea microfotogramei, permite redarea imaginii cu maparea 
(dispunerea) atomilor pe suprafaţa cercetată, iar în baza spectrului de raze X determinarea 
compoziţiei elementale (în procente gravimetrice sau molare, a unei microstructuri sau a unei 
zone selectate şi evaluarea variaţiei compoziţiei de-a lungul unui vector dispus în aria sau 
secţiunea analizată. 

Analiza statistică a rezultatelor experimentale obţinute prin tehnica experimentală 
SEM-EDX este efectuată folosind o aplicaţie proprie STAT_SEM dezvoltată sub MS-Excel, 
incluzând valorile statistice (medie şi deviaţie standard), precum şi histogramele şi funcţiile 
densitate de probabilitate Gauss ale datelor experimentale. Pe lângă compoziţia masică [%] a 
elementelor O, Si, Al, Fe, Ca, Mg, K, Na, P, Ti, C, Cl, S, se iau în consideraţie şi următoarele 
rapoarte masice ale componentelor Si/Al (modulul caustic), Ca/Mg (modulul alcalino-
pământos) şi Na/K (modulul alcalin). 
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Fig.4.1 Microscop electronic SEM-EDX 

 
Fig.4.2 Dispozitivul de prindere a probei - SEM-EDX 

 
4.2 Date experimentale ale probelor ceramice obţinute prin microscopie electronică 
     de scanare cu analiza energiei de dispersie a radiaţiei X (SEM-EDX) 
 
Spre exemplificare, în fig.4.3.a,b şi fig.4.4.a,b se prezintă imaginile rezultate la analiza 

SEM-EDX cu gradul de mărire 500 X şi spectru EDX pentru o probă ceramică autentică A4 şi 
o probă ceramică „falsă” A67. 
 În fig.4.5.1-4.a,b se prezintă histogramele compoziţiei elementală de masă [%] pentru 
Si, O, Fe, Ca, pentru probele ceramice autentice şi „false” analizate SEM-EDX. 

În tab.4.1 pentru probe ceramice autentice şi “false” se prezintă valorile statistice 
(media şi deviaţia standard) ale compoziţiei chimice elementală de masă [%] şi rapoarte de 
mase, determinate prin tehnica experimentală SEM-EDX. 

În Anexa 1 (teză) se prezintă în detaliu rezultatele analizei statistice a compoziţiei 
chimice elementală de masă [%] determinată prin tehnica experimentală SEM-EDX a 
probelor ceramicilor autentice A1,3..38,40..41,43,45,58..62 şi „false” A46,48..57,63..70, pe 
baza datelor din grantul ARCH 81-041/2007-2010/ Etapa 5/2009.  

 
Tab.4.1 Valorile statistice ale compoziţiei chimice elementală de masă [%] şi rapoarte de 

masă, determinate prin tehnica experimentală SEM-EDX 
a) Probe ceramice autentice  b) Probe ceramice “false” 

Comp. media[%]  dev.std.[%] min[%]  max[%]  Comp. media[%]  dev.std.[%] min[%]  max[%]  
O 52.13 4.37 35.14 62.22 O 50.38 4.43 43.10 60.18 
Si 22.92 4.21 11.81 29.64 Si 25.16 3.21 17.82 30.45 
Al 9.22 2.02 7.09 20.95 Al 8.13 0.67 7.27 9.57 
Fe 4.65 1.38 2.19 11.19 Fe 4.12 0.76 2.35 5.36 
Ca 4.19 2.23 0.29 9.11 Ca 5.48 1.74 2.48 9.66 
Mg 1.56 0.53 0.19 2.56 Mg 2.31 0.55 1.46 3.19 
K 2.35 0.58 1.13 3.52 K 2.59 0.47 1.57 3.29 
Na 0.76 0.50 0.00 2.65 Na 0.78 0.48 0.38 2.29 
P 0.90 1.36 0.00 5.74 P 0.14 0.10 0.00 0.42 
Ti 0.56 0.29 0.00 1.32 Ti 0.57 0.19 0.00 0.89 
C 0.76 1.79 0.00 10.56 C 0.34 0.52 0.00 1.78 
Cl 0.03 0.11 0.00 0.65 Cl 0.01 0.03 0.00 0.11 
S 0.01 0.04 0.00 0.29 S 0.01 0.04 0.00 0.17 

Raport media dev.std. min max Raport media dev.std. min max 
Si/Al 2.54 0.51 1.41 3.34 Si/Al 3.11 0.47 2.13 4.09 

Ca/Mg 2.71 0.95 0.62 6.76 Ca/Mg 2.53 0.95 0.78 4.32 
Na/K 0.32 0.21 0.00 1.00 

 

Na/K 0.35 0.32 0.13 1.33 
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Fig.4.3.a  Proba A04 – SEM (500 X) 

 
Fig.4.4.a  Proba A67 – SEM (500 X) 

 

 
Fig.4.3.b  Proba A04 – Spectrul SEM-EDX (ARCH) 

 
Fig.4.4.b Proba A67 – Spectrul SEM-EDX (ARCH) 
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SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Si / Funcţia Gauss / Probe autentice A01..45,58..62

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

11.8 12.6 13.6 14.5 15.4 16.4 17.3 18.2 19.2 20.1 21.0 22.0 22.9 23.8 24.8 25.7 26.6 27.6 28.5 29.4 30.4m%

p%

Histograma med=22.92 sdev=4.21

Functia dens. de prob. Gauss

 
Fig.4.5.1.a Histograma compoziţiei % masa element Si, 

probe ceramice autentice 

SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Si / Funcţia Gauss / Probe "false" A46..57,63..70
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Fig.4.5.1.b Histograma compoziţiei % masa element Si, 

probe ceramice „false” 
SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element O / Funcţia Gauss / Probe autentice A01..45,58..62
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Fig.4.5.2.a Histograma compoziţiei % masa element O, 

probe ceramice autentice 

SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element O / Funcţia Gauss / Probe "false" A46..57,63..70
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Fig.4.5.2.b Histograma compoziţiei % masa element O, 

probe ceramice „false” 
SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Fe / Funcţia Gauss / Probe autentice A01..45,58..62
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Fig.4.5.3.a Histograma compoziţiei % masa element Fe, 

probe ceramice autentice 

SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Fe / Funcţia Gauss / Probe "false" A46..57,63..70
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Fig.4.5.3.b Histograma compoziţiei % masa element Fe, 

probe ceramice „false” 
SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Ca / Funcţia Gauss / Probe autentice A01..45,58..62
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Fig.4.5.4.a Histograma compoziţiei % masa element Ca, 

probe ceramice autentice 

SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Ca / Funcţia Gauss / Probe "false" A46..57,63..70
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Fig.4.5.4.b Histograma compoziţiei % masa element Ca, 

probe ceramice „false” 
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4.3.Concluzii privind identificarea componentelor pe baza spectrelor SEM-EDX 
 

Din tab.4.1 pe baza analizei SEM-EDX şi prelucrarea statistică a datelor cu aplicaţia 
proprie STAT_SEM (Anexa 1, teză), rezultă următoarele concluzii: 
• Valoarea statistică medie a compoziţiei masice [%] la probele autentice faţă de probele 

„false” este mai mare de 1,03 – 6,54 ori pentru elementele O, Al, Fe, P, C, Cl, cu excepţia 
componentelor Si, Ca, Mg, K, Na, Ti, S; 

• Valoarea statistică deviaţia standard a compoziţiei masice [%] este predominant mai mare 
la probele autentice faţă de probele „false” de 1,05 – 13,09 ori, cu excepţia componentelor 
O şi Mg cu valori comparabile la toate probele; 

• Valoarea maximă a compoziţiei masice [%] este predominat mai mare la probele autentice 
faţă de probele „false” de 1,03 – 13,67 ori, cu excepţia componentelor Si, Ca, Mg; 

• Rapoartele masice au următoarele valori: Si/Al  1,41-3,34 la probele autentice şi 2,13-4,09 
la probele „false”;  Ca/Mg  0,62-6,76 la probele autentice şi 0,78-4,32 la probele „false”; 
Na/K  0,00-1,00 la probele autentice şi 0,13-1,33 la probele „false”; 

• Valoarea statistică medie a rapoartelor masice Si/Al , Na/K la probele autentice faţă de probele 
„false” este mai mică de 0,82 – 0,93 ori şi mai mare pentru raportul masic Ca/Mg de 1,07 ori; 

• Valoarea statistică deviaţia standard a raportului masic Si/Al la probele autentice faţă de 
probele „false” este mai mare de 1,08 ori, comparabilă la raportul masic Ca/Mg şi mai 
mică pentru raportul masic Ca/Mg de 0,65 ori; 

• Valoarea maximă a raportului masic Ca/Mg la probele autentice faţă de probele „false” este 
mai mare de 1,56 ori şi mai mică pentru rapoartele masice Si/Al , Na/K  de  0,75-0,82 ori. 

În concluzie, datorită dispersiei rezultatelor obţinute pentru componentele elementale 
prin tehnica SEM-EDX, se impune corelarea metodei cu alte proceduri experimentale pentru a 
putea realiza o selecţie eficientă a probelor ceramice antice autentice şi cele actuale “false”, pe 
baza identificării componentelor elementale. 
 

4.4. Descrierea echipamentului experimental de achiziţie şi de prelucrare a probelor  
       ceramice privind dimensiunea porilor prin microscopie electronică SEM 

 
Analiza dimensiunii porilor de la suprafaţa probelor ceramice s-a realizat prin metoda 

nedistructivă de microscopie electronică cu scanare SEM (Scanning Electron Microscopy). Metoda 
de microscopie electronică cu scanare SEM se bazează pe interacţiunea dintre un fascicul fin de 
electroni acceleraţi cu suprafaţa probei solide analizate. Datorită procesului de interacţiune atomică, 
se generează electroni secundari (SE) şi electroni retroîmprăştiaţi, ce sunt colectaţi de către un 
detector special şi care realizează digitizarea imaginii corespunzătoare zonei scanate. Pentru a putea 
efectua analiza prin microscopie electronică SEM, se extrage din proba originală un fragment solid 
de dimensiuni mici pentru a fi introdus în dispozitivul de scanare unde se generează vid. 

 
Fig. 4.6  FEI Quanta ESEM System (FEI, 2007) 

La Catedra de Chimie, Fizică şi Mediu, 
Facultatea de Ştiinţe, de la Universitatea 
„Dunărea de Jos” din Galaţi analiza SEM a 
fost efectuată pe un microscop electronic cu 
scanare tip FEI Quanta 200 ESEM System 
(FEI, 2007, figura 4.6).  
Sistemul este capabil să genereze trei moduri 
diferite de vid funcţie de tipul probei, grad de 
mărire al imaginii (până la 1000 de ori), cu 
înregistrare automată a imaginii digitale şi 
generarea fişierului imagine în format JPEG. 
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 Fişierele cu imaginile obţinute prin metoda SEM (în format JPEG cu gradul de mărire 
1000X) au fost importate în programul AutoCAD, pentru scalare şi măsurare digitală a 
dimensiunilor porilor. Pentru analiza chemometrică a porilor, la fiecare probă s-au efectuat 50 
de măsurători digitale pe o distribuţie aleatoare în câmpul imagine. 
 Analiza statistică a dimensiunii porilor pentru fiecare probă ceramică se obţine 
folosind o aplicaţie proprie STAT_SEM dezvoltată sub MS-Excel, incluzând valorile 
statistice (medie şi deviaţie standard), precum şi histogramele şi funcţiile densitate de 
probabilitate Gauss ale datelor. 
 

4.5 Date experimentale ale probelor ceramice obţinute prin microscopie electronică 
     de scanare (SEM) privind dimensiunea porilor superficiali 
 
Spre exemplificare, în fig.4.7.a,b şi fig.4.8.a,b se prezintă imaginile rezultate la analiza 

SEM cu gradul de mărire 1000X şi histograma dimensiunii porilor pentru o probă ceramică 
autentică A07 şi o probă ceramică „falsă” A68. 

În tabelul 4.2 se prezintă valorile statistice media şi deviaţia standard pentru 
dimensiunile porilor ale probelor ceramice autentice şi „false” analizate SEM.  

În Anexa 2 (teză) sunt prezentate în detaliu probele ceramice autentice A01..28 şi 
“false” A53..57,63..68 supuse analizei prin metoda SEM, precum şi histogramele 
dimensiunilor porilor superficiali. 
 În figurile 4.9.a,b se prezintă cumulat histogramele şi funcţiile densitate de 
probabilitate Gauss a dimensiunii porilor pentru toate probele ceramice autentice şi „false” 
analizate prin metoda experimentală SEM.  

 
Tabel 4.2 Valorile statistice pentru dimensiunile porilor [µm] probelor ceramice 

rezoluţie eşantionare 0.2 µm rezoluţie eşantionare 0.2 µm 
media [µm] dev. std. [µm] media [µm] dev. std. [µm] 

Probe 
ceramice 
Autentice

Indicativ 
probă 

 4.71 3.67 

Probe 
ceramice 
Autentice

Indicativ 
probă 

 4.71 3.67 
1 A01 4.17 4.33 15 A15 3.89 3.18 
2 A02 3.98 2.19 16 A16 4.89 4.34 
3 A03 6.14 4.94 17 A17 4.01 2.87 
4 A04 4.28 3.28 18 A18 4.94 2.46 
5 A05 5.44 3.09 19 A19 5.40 2.75 
6 A06 4.41 2.40 20 A20 3.28 1.33 
7 A07 4.15 2.42 21 A21 5.38 3.20 
8 A08 4.60 3.80 22 A22 5.20 3.71 
9 A09 5.82 5.61 23 A23 4.44 2.22 
10 A10 3.76 1.25 24 A24 4.32 1.61 
11 A11 4.74 5.30 25 A25 6.62 5.90 
12 A12 4.96 4.80 26 A26 4.61 3.07 
13 A13 5.20 5.19 27 A27 4.68 2.36 
14 A14 4.22 3.12 28 A28 4.30 3.67 

 

rezoluţie eşantionare 0.2 µm rezoluţie eşantionare 0.2 µm 
media [µm] dev. std. [µm] media [µm] dev. std. [µm] 

Probe 
ceramice 
“False”  

Indicativ 
probă 

 3.64 2.21 

Probe 
ceramice 
„False”  

Indicativ 
probă 

 3.64 2.21 
29 A53 3.24 1.30 35 A64 3.46 1.22 
30 A54 4.04 1.66 36 A65 3.09 0.94 
31 A55 3.18 1.80 37 A66 5.14 3.93 
32 A56 4.51 2.23 38 A67 3.27 1.30 
33 A57 4.34 3.31 39 A68 2.44 0.85 

34 A63 3.27 2.01     
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Fig.4.7.a  Proba A07 – SEM (1000 X) Fig.4.7.b  Proba A68 – SEM (1000 X) 
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a) Proba A07 autentică 

Proba A68 / Histograma dimensiunii porilor / Funcţia densitate de probabilitate tip Gauss
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b) Proba A68   “falsă” 

Fig.4.8  Analiza  SEM   Histograma şi curba Gauss a densităţii probabilităţii distribuţiei dimensiunii porilor 
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Fig.4.9.a  Histograma şi funcţia densitate de probabilitate cumulate pentru dimensiunile 

porilor a probelor ceramice autentice A01..28, obţinută prin analiză SEM 

Media [µm] = 4.15 
Deviaţia standard [µm] = 2.42 

Media [µm] = 2.44 
Deviaţia standard [µm] = 0.85 

Media [µm] = 4.71 
Deviaţia standard [µm] = 3.67 
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Probe "false" / Histograma dimensiunii porilor / Funcţia densitate de probabilitate tip Gauss

0.00

2.00

4.00

6.00

8.00

10.00

12.00

14.00

16.00

18.00

20.00

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

d[µµµµm]

p%

Histograma

Gauss

 
Fig.4.9.b  Histograma şi funcţia densitate de probabilitate cumulate pentru dimensiunea 

porilor  a probelor ceramice „false” A53..57,63..68, obţinută prin analiză SEM 
 
 

4.6.Concluzii privind dimensiunea porilor superficiali rezultaţi din analiza SEM 
 

Din tab.4.2 şi fig.4.9.a,b, pe baza analizei SEM şi prelucrarea statistică a datelor 
privind dimensiunile porilor superficiali, cu aplicaţia proprie STAT_SEM (Anexa 2, teză), 
rezultă următoarele concluzii: 
• În cazul probelor ceramice autentice, există o distribuţie a porilor dezvoltată pe mai 

multe clase de dimensiuni, în comparaţie cu probele ceramice „false”, unde există o 
grupare a porilor spre domeniul dimensiunilor mai mici (2-4 µm). 

• Din Anexa 2 (teză), fig.4.9.a,b rezultă că dimensiunile porilor sunt mai mari în cazul 
probelor ceramice autentice (până la 39 µm) şi mai mici în cazul probelor ceramice 
„false”  (până la 24 µm). 

• Din analiza histogramelor dimensiunii porilor obţinute pe baza analizei imaginilor SEM 
(Anexa2, teză) prezentate în figurile 4.9.a,b (tabel 4.2), rezultă că probele ceramice 
autentice au valorile statistice semnificative mai mari (media 4,71 µm, deviaţia standard 
3,67 µm) în comparaţie cu valorile statistice ale probelor ceramice „false” (media 3,64 
µm, deviaţia standard 2,21 µm). 

În concluzie, pe baza datelor experimentale obţinute prin microscopie SEM pentru  
ceramica de patrimoniu şi actuală, se pot evidenţia criterii de clasificare ale probelor în funcţie 
de distribuţia dimensiunilor proprii, criterii coroborate ulterior cu alte rezultate experimentale 
în vederea optimizării şi validării procesului de clasificare. 
 
 

Media [µm] = 3.64 
Deviaţia standard [µm] = 2.21 
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Capitolul 5 

 
STUDIUL EXPERIMENTAL AL PROBELOR CERAMICE 

PRIN SPECTROSCOPIE ÎN INFRAROŞU CU 
TRANSFORMARE FOURIER (FTIR-ATR) 

 
În acest capitol sunt prezentate rezultatele experimentale obţinute prin aplicarea 

metodei nedistructive de analiză - spectroscopia în infraroşu cu transformare Fourier prin 
reflexie total atenuată (FTIR-ATR) pentru probele ceramice. Este prezentat spectrometrul 
folosit în analiza probelor ceramice şi procedura de achiziţie a datelor experimentale. Datele 
experimentale obţinute sunt prelucrate cu ajutorul unui soft propriu denumit  P_ATR-FTIR, al 
cărui algoritm este prezentat în cadrul acestui capitol. Prelucrarea datelor experimentale se 
finalizează prin trasarea diagramelor valorilor maxime ale intensităţii absorbanţei, cu 
identificarea componentelor din spectrul ATR-FTIR ale materialelor ceramice studiate. În 
finalul capitolului, se stabilesc concluzii privind prezenţa şi intensitatea absorbanţei a unor 
compuşi chimici în probele ceramice analizate. 
 

5.1. Descrierea echipamentului experimental de achiziţie şi de prelucrare a  
                    spectrelor de absorbţie ATR-FTIR 
 

În cadrul unui stagiu de cercetare pe care l-am efectuat în cadrul laboratorului de 
spectroscopie la Universitatea „Vasile Alecsandri” din Bacău, am analizat probele ceramice 
prin spectroscopie FTIR – ATR cu spectrometrul TENSOR 27 IR fabricat de firma Bruker cu 
interfaţa Golden Gate (figura 5.1). 

Domeniul spectral în care s-au obţinut datele experimentale este cuprins între 400 cm-1 
şi 4000 cm-1. Dispozitivul Imaging Golden Gate Diamond ATR, de la firma Specac, este 
prevăzut cu un cristal de diamant, material având indicele de refracţie 2,4 (figura 5.2). 
Dispozitivul este compatibil cu probe de diferite tipuri. Metoda de analiză este nedistructivă şi 
foarte rapidă. Pentru analiză este necesară o cantitate foarte mică de substanţă (1-5 grame) în 
stare de pulbere. Substanţa în stare de pulbere este aşezată în dreptul deschiderii cristalului de 
diamant, fixată în dispozitivul Golden Gate ce este conectat la spectrometru. Se obţine spectrul 
IR de reflexie difuză al probei în 1-2 secunde. Spectrele ATR-FTIR sunt înregistrate cu o 
rezoluţie de 4 cm-1, după 32 de scanări a probei ceramice, spectrul final fiind o medie a acestora.  

 

 
Fig.5.1 Spectrometrul TENSOR 27 IR Bruker 

 
Fig.5.2 Dispozitivul Golden Gate (ATR) 
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Probele ceramice studiate sunt prezentate în capitolul 3, respectiv 50 de probe 
ceramice autentice şi 20 de probe ceramice „false”. Pentru fiecare probă au fost analizate 
ambele feţe: faţa interioară şi faţa exterioară. Întreaga procedură experimentală de achiziţie a 
spectrelor ATR-FTIR pentru cele 70 de probe ceramice este desfăşurată în condiţii de 
laborator la temperatura mediului ambiant.  

Achiziţia datelor spectrale ATR-FTIR este realizată cu programul specializat OPUS 
(OPTICS USER SOFTWARE) produs de Bruker Optics, ce gestionează procedura de 
achiziţie a datelor experimentale obţinute cu ajutorul spectrometrului. 

În vederea optimizării etapei de identificare a elementelor componente ale probelor 
ceramice analizate pe baza informaţiilor extrase din spectrele obţinute prin metoda FTIR-ATR, 
am realizat un soft propriu folosind compilatorul FreePascal, versiunea 2.2.4/2009-2011, pe 32 
bytes. Softul propriu P_ATR-FTIR prelucrează în principal spectrele FTIR exprimate în 
absorbanţă A=-log10(T), dar are şi module (neincluse în schema logică din figura 5.3) pentru 
prelucrarea spectrelor FTIR exprimate în transmitanţă T=1/10A.  

În procedura numerică identificarea maximelor absorbanţei A din spectrul FTIR se 
realizează pe baza identificării minimelor locale ale derivatei de ordinul II a absorbanţei 
d2A/dν2. Astfel se asigură o filtrare a zgomotului din spectrul FTIR şi se elimină maximele 
absorbanţei neconforme ce sunt asociate cu zgomotul măsurătorii. De asemenea, procedura 
numerică mai asigură o filtrare suplimentară a zgomotului măsurătorii prin eliminarea valorilor 
negative ale absorbanţei A<0.  

Identificarea elementelor componente ale probelor ceramice se realizează pe baza 
spectrului IR obţinut prin comparaţie cu spectre din literatura de specialitate. În tabelul 5.1 sunt 
redate o serie de elemente chimice, respectiv grupări şi numerele de undă corespunzătoare 
acestora. 

 
 
5.2 Date experimentale obţinute prin analiza probelor ceramice prin  
       spectroscopie FTIR-ATR 

 
Pentru exemplificarea procedurii de prelucrare a datelor experimentale folosind programul 

propriu P_ATR-FTIR , considerăm spre analiză o probă ceramică „autentică” (A2-ext faţa 
exterioară) şi o probă ceramică „falsă” (A46-ext faţa exterioară), caracterizate prin spectrele ATR-
FTIR, obţinute şi prezentate în format absorbanţă A şi  transmitanţă T, după cum urmează: 
• în fig.5.4.a,b se prezintă spectrele FTIR ale probelor ceramice A2 şi A46 (Absorbanţă 

A[u.rel] - Numărul de undă ν[cm-1]); 
• în fig.5.5.a,b se prezintă derivatele de ordinul I şi II , dA/dν , d2A/dν2 ale spectrului FTIR 

calculate cu programul P_ATR-FTIR, folosite pentru identificarea maximelor absorbanţei 
din spectrele probelor ceramice A2 şi A46; 

• în fig.5.6.a,b, 5.7.a,b, 5.8.a,b se prezintă spectrele FTIR ale probelor ceramice A2 şi A46 
(Absorbanţă A[u.rel]-Numărul de undă ν[cm-1]) cu identificarea componentelor (conform 
tabel 5.1), pentru benzile ν=550-800 cm-1,  ν=800-1300 cm-1, ν=1300-4000 cm-1; 

• în fig.5.9.a,b se prezintă spectrele FTIR ale probelor ceramice A2 şi A46 (Transmitanţă 
T% [u.rel]- Numărul de undă ν[cm-1]); 

• în fig.5.10.a,b se prezintă derivatele de ordinul I şi II , dT/dν , d2T/dν2 ale spectrului FTIR 
calculate cu programul P_ATR-FTIR, folosite pentru identificarea minimelor 
transmitanţei din spectrele probelor ceramice A2 şi A46; 

• în fig.5.11.a,b, 5.12.a,b, 5.13.a,b se prezintă spectrele FTIR ale probelor ceramice A2 şi 
A46 (Transmitanţă T%[u.rel]-Numărul de undă ν[cm-1]) cu identificarea componentelor 
(conform tabel 5.1), pentru benzile ν=550-800 cm-1, ν=800-1300 cm-1,ν=1300-4000 cm-1. 
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Fig.5.3 Schema logică de principiu a programului propriu P_ATR-FTIR 

START 
Program P_ATR-FTIR 

Citeşte fişier cu lista componentelor şi limitele benzilor 
numerelor de undă asociate: { } { } { }Componente,, 21 νν  

Citeşte fişier cu lista probelor ceramice: ip=1,Np 

ip=1 

Citeşte fişier spectru FTIR probă ceramică: n număr de valori, 
{ }ν  vectorul numărului de undă, { }A  vectorul absorbanţei 

Filtru pentru zgomotul spectrului FTIR (A<0) 

Calculul derivatelor de ordinul I şi II prin diferenţe finite centrate: 
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Identificarea maximelor absorbanţei din spectrul FTIR pe baza minimelor 
locale ale derivatei a doua: { } { } { }Amax
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Identificarea componentelor din proba ceramică 
pe baza maximelor absorbanţei: { }C.nr  

componentăC.nr2Amax1 →ν≤ν≤ν  

Scrierea fişierului de rezultate pentru proba ceramică curentă: 
{ } { } { } { }22 dAd,ddA,A, ννν        { } { } { }C.nr,Amax,Amaxν  

ip=ip+1 

ip≤Np DA 
NU 

Scriere fişier centralizare date pentru toate probele şi generarea informaţiei grafice 

STOP 
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Tabel 5.1 Identificarea componentelor pe baza numerelor de undă  caracteristice (∆ν±0,2%) 
Nr.C νννν1[cm-1] νννν2[cm-1] Denumire componente Nr.C νννν1[cm-1] νννν2[cm-1] Denumire componente 
1 505,0 506,5 Diopsid CaMgSi2O6 71 992,1 994,0 Fe-O 
2 506,6 509,0 CaMg(SiO3)2 72 994,1 1007,0 Gips (CaSO4 2H2O) 
3 514,0 516,0 O-Si-O 73 1007,1 1013,0 SiO2, Cuart 
4 516,1 518,0 Fe-O Hematit 74 1014,0 1018,0 Mica muscovit 
5 519,0 520,5 Si-O2 75 1018,1 1022,0 Si-O, Fe-O 
6 520,6 529,5 Fe-O 76 1023,9 1028,0 Mica neagra 
7 529,6 531,1 Montmorilonit 77 1028,1 1032,0 CaHPO4 2H2O Gruparea (PO4) 
8 532,9 543,1 Al2Si2O5(OH)4 78 1032,1 1042,0 Caolin 
9 543,9 551,1 Fe-O 79 1042,1 1045,0 Argila Semectica 
10 558,9 566,1 Hematit 80 1045,1 1047,0 CaSiO3 Wolastonit 
11 566,9 569,0 CaSiO3 Wolastonit 81 1047,1 1050,0 Ilit 
12 569,1 586,0 Fe3O4, Magnetit, Hematit 82 1050,1 1054,1 Argila Semectica 
13 586,1 594,2 N2O 83 1055,9 1060,1 Gips 
14 602,8 607,2 CaSO4, gips, αFe2O3 (PO4) 84 1062,9 1067,0 Si-O 
15 616,8 621,0 Fe-O, ClO3 85 1067,1 1068,5 Diopsid CaMgSi2O6 
16 621,1 623,0 Diopsid CaMgSi2O6 86 1068,6 1070,0 CaMg(SiO3)2 
17 623,1 629,3 ClO3 87 1070,1 1078,0 Gruparea PO4 
18 633,7 639,5 Araud, Diposid, Ghehenit Si-O-Si 88 1078,1 1081,2 Ca10((PO4)CO3)H2O 
19 639,6 646,3 MnO2 89 1082,8 1085,5 Cuart, Wolastonit 
20 647,7 653,3 Cuart 90 1085,6 1088,0 Ca10((PO4)CO3)H2O 
21 656,7 660,5 Fe3O4 91 1088,1 1094,5 Gruparea PO4 
22 660,6 667,5 CO2 92 1094,6 1108,5 Caolin 
23 667,6 669,0 Anortoclaz 93 1108,6 1129,3 Si-O 

24 669,1 674,3 Diopsid arunar CaAl2Si2O8, 
CaMg(SiO3)2, Fe3O4 

94 1150,7 1156,5 SiO2 

25 675,6 687,4 Si-O, Cuart 95 1156,6 1159,0 Gips 
26 688,6 693,5 (Si-O) CaMg(SiO3)2 - Caolin 96 1159,1 1162,3 Cuart 
27 693,6 694,5 Si-O, Cuart 97 1162,4 1167,3 Flint 
28 694,6 696,0 KNO3 98 1167,7 1170,5 Gips 
29 696,1 705,5 Si-O, Cuart 99 1170,6 1176,3 SiO2 
30 705,6 716,4 Gruparea Carbonat CO3 100 1181,6 1192,5 Cuart, Si, Si-O 
31 716,6 722,4 Albit 101 1192,6 1197,4 CaP 
32 723,6 726,5 Calcita 102 1283,4 1288,6 OCO 
33 728,5 731,5 FeCO3 103 1288,7 1296,6 N2O 
34 731,6 750,5 Si-O, Cuart 104 1327,3 1332,7 CO2 
35 751,5 754,5 Fe+2Fe+3 –OH 105 1337,3 1369,0 Gruparea NO3 
36 754,6 761,5 Si-O, Cuart 106 1369,1 1372,0 KNO3 
37 761,6 765,5 CaAl2Si2O8 107 1372,1 1387,0 Gruparea NO3 
38 765,6 774,0 Si-O, Cuart 108 1387,1 1389,0 OCO 
39 774,1 777,5 Flint 109 1389,1 1411,0 Gruparea NO3 
40 777,6 779,6 Fe+2Fe+3 –OH 110 1411,1 1415,8 Gruparea CO3 
41 782,4 785,6 ClCN 111 1426,1 1430,0 CaCO3 
42 785,7 795,5 Si-O, Cuart 112 1430,1 1432,0 Calcita, Aragonita, Dolomita 
43 795,6 796,5 Flint 113 1432,1 1449,0 CaCO3 
44 796,6 797,5 Fe-O 114 1449,1 1452,9 Dolomita 
45 797,6 799,0 Cuart 115 1453,1 1458,9 Gruparea CO3 

46 799,1 807,6 (Flint) SiO2+PbO+Al2O3  
Fe2O3+CaO+MgO+Na2O 116 1459,0 1495,0 CaCO3 

47 813,4 816,6 Si-O, Cuart 117 1551,9 1598,2 H2O 
48 823,4 828,5 Cilit 118 1633,7 1650,3 H-O-H 
49 828,6 829,7 KNO3 119 1696,6 1703,4 C=O 
50 830,3 840,7 Gruparea COC 120 2092,8 2099,0 HCN 
51 841,3 844,7 MgCl2 121 2099,1 2142,0 Gruparea Si-H 
52 845,3 848,7 Arund 122 2142,1 2151,0 CO 
53 855,3 858,7 Diopsid CaMgSi2O6 123 2151,1 2218,0 Gruparea Si-H 
54 868,3 871,7 Calcita, Aragonita, Dolomita 124 2218,1 2220,0 ClCN 
55 871,8 873,5 Gruparea CO3 125 2220,1 2254,5 Gruparea Si-H 
56 873,6 876,0 Ca2Al(AlSi)O 7 flint 126 2270,5 2348,0 Gruparea PH 
57 876,1 878,0 Fe+3Al-O 127 2348,1 2349,5 CO2 
58 878,1 880,8 CaCO3 128 2349,6 2450,5 Gruparile PH, B-H 
59 891,2 894,8 CaSiO3 Wolastonit 129 2450,6 2559,0 Gruparea B-H 
60 898,2 901,0 Montmorilonit 130 2559,1 2605,2 Gruparile S-H, B-H 
61 901,1 903,8 Gruparea MnO4 131 2818,4 2829,6 CH 
62 908,2 911,8 Al2Si2O5(OH)4 132 2950,1 2961,9 Gruparea (OH)+ 
63 913,2 916,8 Diopsid CaMgSi2O6 133 3193,6 3206,4 C-H 
64 921,2 924,0 Al3OH (dioctahedral), Fe-O 134 3283,4 3296,6 OH 
65 924,1 933,9 CaMg(SiO2), Al2Si2O5(OH)4 135 3305,4 3318,6 HCN 
66 947,1 959,0 Gruparea PO4 136 3414,2 3629,2 Gruparea OH 
67 959,1 961,9 Diopsid CaMgSi2O6 137 3644,7 3706,4 H2O 
68 962,0 983,5 Gruparea PO4 138 3720,5 3735,5 Gruparea OH 
69 983,6 985,0 Clorit 139 3747,5 3787,6 H2O 
70 985,1 992,0 Gruparea PO4 140 3995,0 4005,0 Pirita 
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ATR-FTIR Spectru : Proba A2EXT autentica
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Fig.5.4.a Spectrul ATR-FTIR proba A2-ext-A autentică 

ATR-FTIR Spectru : Proba A2EXT autentica
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Fig.5.9.a Spectrul ATR-FTIR proba A2-ext-T autentică 

ATR-FTIR Derivatele Spectrului : Proba A2EXT autentica
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Fig.5.5.a Derivatele de ordinul 1 şi 2 pentru  

Spectrul ATR-FTIR proba A2-ext-A autentică 

ATR-FTIR Derivatele Spectrului : Proba A2EXT autentica
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Fig.5.10.a Derivatele de ordinul 1 şi 2 pentru   
Spectrul ATR-FTIR proba A2-ext-T autentică 

ATR-FTIR Spectru ( νννν  = 550 - 800 [cm-1] ) : Proba A2EXT autentica
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Fig.5.6.a Spectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext-A 

autentică, regiunea 550-800 cm-1 

ATR-FTIR Spectru ( νννν  = 550 - 800 [cm-1] ) : Proba A2EXT autentica

45
39

3836343433
3130

29
25

24

21
2018

15

13
12

10

40%

50%

60%

70%

80%

90%

550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800νννν  [cm-1]

T% [u.rel.] transmitanta

Fig.5.11.a Spectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext-T 
autentică, regiunea 550-800 cm-1 

ATR-FTIR Spectru ( νννν  = 800 - 1300 [cm-1] ) : Proba A2EXT autentica
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Fig.5.7.a Spectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext-A 

autentică, regiunea 800-1300 cm-1 

ATR-FTIR Spectru ( νννν  = 800 - 1300 [cm-1] ) : Proba A2EXT autentica
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Fig.5.12.a Spectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext-T 

autentică, regiunea 800-1300 cm-1 
ATR-FTIR Spectru ( νννν  = 1300 - 4000 [cm-1] ) : Proba A2EXT autentica
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Fig.5.8.a Spectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext-A 

autentică, regiunea 1300-4000 cm-1 

ATR-FTIR Spectru ( νννν  = 1300 - 4000 [cm-1] ) : Proba A2EXT autentica
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Fig.5.13.a Spectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext-T 
autentică, regiunea 1300-4000 cm-1 
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ATR-FTIR Spectru : Proba FA46EXT "falsa"
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Fig.5.4.b Spectrul ATR-FTIR proba A46-ext-A „falsă”  
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Fig.5.9.b Spectrul ATR-FTIR proba A46-ext-T „falsă”  

ATR-FTIR Derivatele Spectrului : Proba FA46EXT "falsa"
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Fig.5.5.b Derivatele de ordinul 1 şi 2 pentru  
Spectrul ATR-FTIR proba A46-ext-A „falsă”  

ATR-FTIR Derivatele Spectrului : Proba FA46EXT "falsa"

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000νννν  [cm-1]

dT/dνννν  , d2T/dνννν2 

D1 D2

Fig.5.10.b Derivatele de ordinul 1 şi 2 pentru Spectrul 
ATR-FTIR proba A46-ext-T „falsă”  

ATR-FTIR Spectru ( νννν  = 550 - 800 [cm-1] ) : Proba FA46EXT "falsa"
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Fig.5.6.b Spectrul ATR-FTIR pentru proba A46-ext-A 

„falsă”, regiunea 550-800 cm-1 

ATR-FTIR Spectru ( νννν  = 550 - 800 [cm-1] ) : Proba FA46EXT "falsa"
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Fig.5.11.b Spectrul ATR-FTIR pentru proba A46-ext-T 
„falsă”, regiunea 550-800 cm-1 
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Fig.5.7.b Spectrul ATR-FTIR pentru proba A46-ext-A  

„falsă”, regiunea 800-1300 cm-1 
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Fig.5.12.b Spectrul ATR-FTIR pentru proba A46-ext-T  

„falsă”, regiunea 800-1300 cm-1 
ATR-FTIR Spectru ( νννν  = 1300 - 4000 [cm-1] ) : Proba FA46EXT "falsa"
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Fig.5.8.b Spectrul ATR-FTIR pentru proba A46-ext-A  

„falsă”, regiunea 1300-4000 cm-1 

ATR-FTIR Spectru ( νννν  = 1300 - 4000 [cm-1] ) : Proba FA46EXT "falsa"
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Fig.5.13.b Spectrul ATR-FTIR pentru proba A46-ext-T  
„falsă”, regiunea 1300-4000 cm-1 
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ATR-FTIR Maximul Absorbantei : Probe ceramice autentice A01..45,58..62
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Fig.5.14 Valoarea maximă a absorbanţei pe componente 
din spectrul ATR-FTIR pentru probele ceramice 

autentice A01..45, A58..62 

ATR-FTIR Maximul Absorbantei : Probe ceramice "false" A46..57,63..70
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Fig.5.15 Valoarea maximă a absorbanţei pe componente 
din spectrul ATR-FTIR pentru probele ceramice    

„false” A46..57, A63..70 
 

În fig.5.14 şi fig.5.15 sunt incluse valorile maxime ale intensităţii cu identificarea 
componente din spectrul ATR-FTIR pentru probele ceramice autentice (A01..45, A58..62) şi 
„false” (A46..57, A63..70).  

În Anexa 3 (teză) se prezintă în detaliu spectrele ATR-FTIR şi prelucrarea lor pentru 
identificarea componentelor pentru toate cele 70 de probe ceramice. 

 
 

5.3.Concluzii privind identificarea componentelor pe baza spectrelor ATR-FTIR 
 
Analizând componentele identificate la spectrele ATR-FTIR pentru probele ceramice 

autentice şi cele „false”, vezi fig.5.14 şi fig.5.15 centralizatoare pentru maximul absorbanţei 
pe componente, se constată următoarele: 
• în spectrul FTIR al probelor „false” lipsesc componentele 22, 40, 61, 108, 120; 
• valoarea maximă a absorbanţei (maxA) probelor ceramice autentice (A=0,75127) este mai 

mare decât cea a probelor „false” (A=0,51357); 
• pentru majoritatea componentelor, maximele absorbanţei probelor ceramice autentice sunt 

mai mari decât în cazul componentelor caracteristice probelor ceramice „false” pe tot 
domeniul numerelor de undă, în medie:  
- de 2,52 ori pentru ν=550-800 cm-1,  
- de 1,95 ori pentru ν=800-1300 cm-1,  
- de 5,05 ori pentru ν=1300-4000 cm-1. 

În concluzie, diferenţele înregistrate între spectrele ATR-FTIR ale probelor ceramice 
„autentice” şi „false” fac posibilă identificarea celor două categorii pentru studiile practice 
arheologice. 
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Capitolul 6 

 
ACHIZIŢIA ŞI PRELUCRAREA DATELOR 

EXPERIMENTALE ALE PROBELOR  
CERAMICE PRIN SPECTROSCOPIE RAMAN 

 
În acest capitol sunt prezentate datele experimentale obţinute prin analiza probelor 

ceramice prin spectroscopie Raman. Sunt prezentate dispozitivele experimentale folosite şi 
procedura de achiziţie a datelor experimentale. Datele experimentale obţinute sunt prelucrate 
cu ajutorul unui soft propriu P_RAMAN, al cărui algoritm este prezentat în cadrul acestui 
capitol. Prelucrarea datelor experimentale se finalizează prin trasarea diagramelor valorilor 
maxime ale intensităţii cu identificarea componentelor din spectrul Raman ale materialelor 
ceramice studiate. În finalul capitolului, se stabilesc concluzii privind prezenţa şi intensitatea 
spectrului a unor elemente chimice în probele ceramice analizate. 
 

6.1. Descrierea echipamentului experimental de achiziţie şi de prelucrare a  
                    spectrelor Raman 
 

În cadrul unui stagiu de cercetare pe care l-am efectuat în cadrul Laboratorului de 
Geoarheologie (spectrografie Raman) din cadrul Platformei de formare şi cercetare 
interdisciplinară în domeniul arheologiei – ARHEOINVEST la Universitatea „Alexandru 
Ioan Cuza” din Iaşi, am analizat probele ceramice prin spectroscopie Raman cu spectrometrul 
Horiba Jobin Yvon – RPA – HE 532, cu laser Nd-Yag având lungimea de undă 532 nm 
(figura 6.1). Rezoluţia spectrală este de 3 cm-1, iar domeniul spectral în care s-au obţinut 
datele experimentale este cuprins între 400 cm-1 şi 4000 cm-1.  

Metoda de analiză este nedistructivă, foarte rapidă şi prezintă avantajul că se 
realizează în condiţii de temperatură ale mediului ambiant. Pentru analiză proba este 
poziţionată astfel încât fasciculul laser să cadă perpendicular pe suprafaţa probei (figura 6.2). 
Sistemul include un dispozitiv cu fibră optică „Superhead” cu obiectiv Olympus. 

Probele ceramice studiate sunt prezentate în capitolul 3, respectiv 50 de probe 
ceramice autentice şi 20 de probe ceramice „false”. Pentru fiecare probă au fost efectuate mai 
multe înregistrări pentru a surprinde zone diferite de pe suprafaţa ceramică. 

Achiziţia datelor spectrale Raman este realizată cu programul specializat LabSpec 
produs de Horiba, ce gestionează procedura de achiziţie a datelor. 

 

 
Fig.6.1 Spectrometru Raman tip Horiba 

 
Fig.6.2 Dispozitiv „Superhead” cu obiectiv Olympus 
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Spectrul Raman se obţine rapid, la o putere a laserului de aproximativ 75% până la 
100% , prin achiziţii repetate de până la 100 într-un interval de timp ce variază între 10 
secunde până la 60 secunde, spectrul final rezultând din medierea citirilor. 
 Datorită reflexiilor multiple pe suprafaţa solidă neuniformă a probelor ceramice, 
pentru a putea extrage informaţia utilă din spectrele Raman este necesară eliminarea 
zgomotului generat de fluorescenţa suprafeţei analizate. 

Pentru prelucrarea integrată a spectrelor RAMAN de la probele ceramice analizate 
experimental am realizat un program propriu P_RAMAN, folosind compilatorul FreePascal 
versiunea 2.2.4/2009-2011 pe 32 bytes, cu schema logică de principiu figura 6.3, având 
următoarele module principale: 
• RAM_DOM: modulul pentru analiza spectrelor Raman a componentelor de bază şi 

generarea fişierului cu lista componentelor de referinţă şi a benzilor numerelor de undă 
asociate, folosind spectre standard Raman din literatura de specialitate; 

• RAM_BL: modulul pentru eliminarea fluorescenţei din spectrele Raman pentru probele 
ceramice supuse analizei, prin corecţia referinţei de zero a spectrului folosind funcţii spline; 

• RAM_SP: modulul pentru identificarea componentelor din probele ceramice 
corespunzătoare maximelor intensităţii spectrului Raman. Procedura numerică de 
identificare a maximelor intensităţii I din spectrul Raman se realizează pe baza 
identificării minimelor locale ale derivatei de ordinul doi ale intensităţii d2I/dν2. Astfel se 
asigură o filtrare a zgomotului din spectrul Raman experimental. 

• RAM_GR: modulul final pentru scrierea fişierelor de centralizare a datelor pentru toate 
probele şi generarea informaţiei grafice. 

În tabelele 6.1.a,b,c sunt incluse datele de identificare a componentelor din spectrele 
Raman, pe baza benzilor numerelor de undă (∆ν±0,5%), folosind modulul program 
RAM_DOM aplicat spectrelor de referinţă. În acest tabel sunt utilizate următoarele notaţii: 
• Nr.C = 1..206 , numărul de identificare al componentelor pe baza benzilor numerelor de undă; 
• Comp.=1..44 , numărul componentelor de bază, corespunzător „Denumire componente”; 
• Tip = 1..5 , tipul picului în spectrul Raman pentru componentele de bază. Luând  ca bază 

(100%) picul maxim din spectrul Raman al componentei de referinţă, tipul picului are 
următoarele semnificaţii: 1-foarte slab (<10%) , 2-slab (10-30%), 3-mediu (30-60%), 4-
intens (60-80%), 5-foarte intens (>80%); 

• ν1, ν2, νp  = 200..3400 [cm-1] benzile şi valoarea centrală a benzii numerelor de undă ale 
componentelor de bază luate ca referinţă pentru spectrul Raman. 

 
 
6.2 Date experimentale ale probelor ceramice obţinute prin spectroscopie Raman 

 
Pentru exemplificarea procedurii de prelucrare a datelor experimentale folosind 

programul propriu P_RAMAN, în fig.6.4.a-c şi fig.6.5.a-c se prezintă spectrele Raman 
(Intensitate I[u.rel] - Numărul de undă ν [cm-1]) pentru o probă ceramică autentică A7 şi 
pentru o probă ceramică „falsă” A67, incluzând eliminarea fluorescenţei şi identificarea 
componentelor. 

În fig.6.6.a-e şi fig.6.7.a-e sunt incluse valorile maxime ale intensităţii cu identificarea 
componentelor din spectrul Raman pentru probele ceramice autentice (A01..45, A58..62) şi 
„false” (A46..57, A63..70), pentru mai multe selecţii funcţie de tipul picurilor (1-5) din 
spectrele componentelor de bază luate ca referinţe (tab.6.1). 

În Anexa 4 (teză) se prezintă în detaliu spectrele RAMAN şi prelucrarea lor pentru 
identificarea componentelor pentru toate cele 70 de probe ceramice. 
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Fig.6.3.  Schema logică de principiu a programului propriu P_RAMAN 

START 
Program P_RAMAN 

Modul RAM_DOM: analiza spectrelor Raman a componentelor 
de bază şi generarea fişierului cu lista componentelor de referinţă 
şi a benzilor numerelor de undă asociate: { } { } { }Componente,, 21 νν  

Citeşte fişierul cu lista probelor ceramice: ip=1,Np 

ip=1 

Citeşte fişierul spectrului Raman a probei ceramice: n număr de 
valori, { }ν  vectorul numărului de undă, { }I  vectorul intensităţii. 

Calculul derivatelor de ordinul I şi II prin diferenţe finite centrate: 
{ } { }22 dId,ddI νν  

 

Identificarea maximelor intensităţii din spectrul Raman pe baza 
minimelor locale ale derivatei II: { } { } { }Imax

22 ,ImaxdIdmin ν→ν  

Ciclare pentru i=1,n 
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Identificarea componentelor din proba ceramică pe baza 
maximelor intensităţii: { }C.nr  

componentăC.nr2Imax1 →ν≤ν≤ν  

Scrierea fişierului de rezultate pentru proba ceramică curentă: 
{ } { } { } { }22 dId,ddI,I, ννν        { } { } { }C.nr,Imax,Imaxν  

ip=ip+1 

ip≤Np DA 
NU 

Modul RAM_GR: Scrie fişiere centralizare date şi generarea grafice. 

STOP 

Modul RAM_BL: eliminarea fluorescenţei din spectrele Raman, 
prin corecţia referinţei de zero a spectrului folosind funcţii spline.  

Modulul RAM_SP: 
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RAMAN Spectru : Proba A7_4 autentica
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Fig.6.4.a Proba A7_4  Spectrul Raman - Intensitate 

I[u.rel.] 

RAMAN Spectru : Proba A67_2 "falsa"

0.00

1000.00

2000.00

3000.00

4000.00

5000.00

6000.00

7000.00

200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400νννν  [cm-1]

I [u.rel.] intensitate

 
Fig.6.5.a Proba A67_2  Spectrul Raman - Intensitate 

I[u.rel.] 
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Fig.6.4.b Proba A7_4 Derivatele Spectrului Raman 

dI/dν, d2I/dν2 
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Fig.6.5.b Proba A67_2 Derivatele Spectrului Raman 

dI/dν, d2I/dν2 
RAMAN Spectru : Proba A7_4 autentica
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Fig.6.4.c Proba A7_4  Spectrul Raman (cu eliminarea 

fluorescenţei)- Intensitate I[u.rel.] 

RAMAN Spectru : Proba A67_2 "falsa"
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Fig.6.5.c Proba A67_2  Spectrul Raman (cu eliminarea 
fluorescenţei)- Intensitate I[u.rel.] 
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Fig.6.6.a Valoarea maximă a intensităţii pe componente 
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice autentice 

A1..45, A58..62 – tab.6.2.1-7, selecţie tip=1..5. 

SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE "FALSE" (Selectie tip 1-5)
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Fig.6.7.a Valoarea maximă a intensităţii pe componente 
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice „false” 

A46..57, A63..70 – tab.6.3.1-3, selecţie tip=1..5. 
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SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE AUTENTICE (Selectie tip 2-5)
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Fig.6.6.b Valoarea maximă a intensităţii pe componente 
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice autentice 

A1..45, A58..62 – tab.6.2.1-7, selecţie tip=2..5. 
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Fig.6.7.b Valoarea maximă a intensităţii pe componente 
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice „false” 

A46..57, A63..70 – tab.6.3.1-3, selecţie tip=2..5. 
SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE AUTENTICE (Selectie tip 3-5)

0.0

1000.0

2000.0

3000.0

4000.0

5000.0

6000.0

7000.0

8000.0

1 14 27 33 36 45 60 64 70 77 98 104 107 110 113 116 119 123 126 129 135 151 157 170 195nC

max I [u.a.]

 
Fig.6.6.c Valoarea maximă a intensităţii pe componente 
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice autentice 

A1..45, A58..62 – tab.6.2.1-7, selecţie tip=3..5. 
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Fig.6.7.c Valoarea maximă a intensităţii pe componente 
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice „false” 

A46..57, A63..70 – tab.6.3.1-3, selecţie tip=3..5. 
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Fig.6.6.d Valoarea maximă a intensităţii pe componente 
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice autentice 

A1..45, A58..62 – tab.6.2.1-7, selecţie tip=4..5. 
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Fig.6.7.d Valoarea maximă a intensităţii pe componente 
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice „false” 

A46..57, A63..70 – tab.6.3.1-3, selecţie tip=4..5. 
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Fig.6.6.e Valoarea maximă a intensităţii pe componente 
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice autentice 

A1..45, A58..62 – tab.6.2.1-7, selecţie tip=5. 
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Fig.6.7.e Valoarea maximă a intensităţii pe componente 
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice „false” 

A46..57, A63..70 – tab.6.3.1-3, selecţie tip=5. 
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Tab.6.1.a  Identificarea componentelor pe baza benzilor numerelor de undă (mediu ∆ν±0,5%) 
Nr.C Componenta Tip νννν1111[cm-1] νννν2[cm-1] ννννp[cm-1] Denumire componente 

1 25 5 211.23 218.78 215.14 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
2 21 2 218.79 224.63 222.42 Hematite Fe2O3 
3 37 1 224.64 230.75 226.85 Witherite BaCO3 
4 19 1 230.76 236.33 234.65 Gregoryite K2CO3 
5 33 1 236.34 239.96 238.01 Rutile TiO2 
6 29 2 239.97 242.17 241.91 Oligist Fe2O3 
7 16 1 242.18 246.07 242.44 Epsomite MgSO4.7(H2O) 
8 4 1 246.08 249.96 249.69 Aragonite CaCO3 
9 8 3 249.97 253.85 250.22 Azurite Cu3(CO3)2(OH)2 

10 26 2 253.86 259.68 257.47 Manganite MnO(OH) 
11 36 1 259.69 263.82 261.88 Szmikite MnSO4.(H2O) 
12 31 1 263.83 267.70 265.76 Quartz SiO2 
13 25 5 267.71 271.59 269.65 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
14 14 3 271.60 277.76 273.53 Chalcocyanite CuSO4 
15 39 2 277.77 283.31 282.00 Calcium 
16 18 1 283.32 284.89 284.63 Graphite C 
17 13 2 284.90 286.83 285.15 Calcite CaCO3 
18 30 2 286.84 288.76 288.50 Pyrolusite MnO2 
19 34 2 288.77 290.70 289.02 Siderite Fe++CO3 
20 21 3 290.71 292.63 292.37 Hematite Fe2O3 
21 32 2 292.64 294.45 292.90 Rhodochrosite MnCO3 
22 40 5 294.46 301.00 296.00 Cupric Oxide 
23 12 2 307.83 323.26 315.55 Brochantite Cu4(SO4)(OH)6 
24 22 1 323.27 346.64 346.39 Jacobsite Mn2+Fe3+2O4 
25 14 2 346.65 350.46 346.88 Chalcocyanite CuSO4 
26 6 2 350.47 356.02 354.04 Atacamite Cu2Cl(OH)3 
27 39 5 356.03 363.00 358.00 Calcium 
28 16 1 363.01 369.54 366.08 Epsomite MgSO4.7(H2O) 
29 42 2 369.55 378.00 373.00 Calcium Silicate 
30 12 3 378.01 386.62 384.70 Brochantite Cu4(SO4)(OH)6 
31 7 2 386.63 390.44 388.53 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CO3)2(OH)6 
32 1 5 390.45 394.26 392.35 Anatase TiO2 
33 17 5 394.27 400.25 396.17 Goethite Fe3+O(OH) 
34 8 5 400.26 405.98 404.33 Azurite Cu3(CO3)2(OH)2 
35 21 3 405.99 409.53 407.63 Hematite Fe2O3 
36 29 3 409.54 413.22 411.44 Oligist Fe2O3 
37 44 2 413.23 415.38 415.00 Calcium Sulphate (dihydrate) 
38 20 1 415.39 417.67 415.77 Gypsum CaSO4.2(H2O) 
39 3 1 417.68 421.22 419.58 Anhydrite CaSO4 
40 12 2 421.23 423.13 422.87 Brochantite Cu4(SO4)(OH)6 
41 10 2 423.14 425.29 423.39 Bieberite CoSO4.7(H2O) 
42 36 2 425.30 431.00 427.19 Szmikite MnSO4.(H2O) 
43 25 5 431.01 436.40 434.80 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
44 41 5 436.41 439.94 438.00 Zinc Oxide 
45 33 3 439.95 442.14 441.88 Rutile TiO2 
46 35 2 442.15 445.94 442.40 Syngenite K2Ca(SO4)2.(H2O) 
47 6 2 445.95 449.73 449.47 Atacamite Cu2Cl(OH)3 
48 2 3 449.74 453.53 449.99 Anglesite PbSO4 
49 7 2 453.54 457.32 457.06 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CO3)2(OH)6 
50 5 2 457.33 459.47 457.58 Arcanite K2SO4 
51 9 2 459.48 465.15 461.37 Barite BaSO4 
52 31 5 465.16 474.36 468.94 Quartz SiO2 
53 17 2 474.37 480.03 479.77 Goethite Fe3+O(OH) 
54 27 1 480.04 485.64 480.29 Melanterite Fe++SO4.7(H2O) 
55 44 2 485.65 491.31 491.00 Calcium Sulphate (dihydrate) 
56 36 2 491.32 493.25 491.62 Szmikite MnSO4.(H2O) 
57 7 2 493.26 495.14 494.88 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CO3)2(OH)6 
58 20 2 495.15 497.02 495.40 Gypsum CaSO4.2(H2O) 
59 21 1 497.03 506.19 498.65 Hematite Fe2O3 
60 6 5 506.20 521.25 513.73 Atacamite Cu2Cl(OH)3 
61 25 3 525.52 540.29 536.79 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
62 24 2 540.30 545.66 543.78 Magnetite Fe++Fe+++2O4 
63 23 5 545.67 549.40 547.53 Lazurite Na3Ca(Al3Si3O12)S 
64 17 4 549.41 553.15 551.28 Goethite Fe3+O(OH) 
65 26 5 553.16 566.25 555.02 Manganite MnO(OH) 
66 42 2 573.00 581.46 578.00 Calcium Silicate 
67 6 2 581.47 590.77 584.92 Atacamite Cu2Cl(OH)3 
68 25 1 590.78 603.81 596.62 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
69 33 5 603.82 614.71 611.00 Rutile TiO2 
70 26 3 614.72 620.54 618.43 Manganite MnO(OH) 
71 5 2 620.55 623.37 622.65 Arcanite K2SO4 
72 22 5 623.38 626.55 624.09 Jacobsite Mn2+Fe3+2O4 
73 44 2 626.56 629.54 629.00 Calcium Sulphate (dihydrate) 
74 3 2 629.55 633.53 630.07 Anhydrite CaSO4 
75 1 4 633.54 637.23 636.98 Anatase TiO2 
76 11 2 637.24 640.94 637.49 Blackcarbon C 
77 30 5 640.95 648.34 644.39 Pyrolusite MnO2 
78 36 1 648.35 655.74 652.29 Szmikite MnSO4.(H2O) 
79 21 2 655.75 661.03 659.18 Hematite Fe2O3 
80 29 1 661.04 664.72 662.88 Oligist Fe2O3 
81 24 5 664.73 672.36 666.57 Magnetite Fe++Fe+++2O4 
82 3 1 672.37 679.73 678.14 Anhydrite CaSO4 
83 17 3 679.74 687.10 681.33 Goethite Fe3+O(OH) 
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Tab.6.1.b Identificarea componentelor pe baza benzilor numerelor de undă (mediu ∆ν±0,5%) 
Nr.C Componenta Tip νννν1111[cm-1] νννν2[cm-1] ννννp[cm-1] Denumire componente 

84 37 2 687.11 696.55 692.88 Witherite BaCO3 
85 19 1 696.56 701.82 700.23 Gregoryite K2CO3 
86 4 1 701.83 708.00 703.41 Aragonite CaCO3 
87 39 2 708.01 713.96 713.00 Calcium 
88 13 1 713.97 718.59 714.92 Calcite CaCO3 
89 25 2 718.60 724.09 722.26 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
90 32 1 724.10 727.50 725.92 Rhodochrosite MnCO3 
91 7 2 727.51 733.00 729.09 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CO3)2(OH)6 
92 34 1 733.01 746.04 736.91 Siderite Fe++CO3 
93 25 2 746.05 760.65 755.18 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
94 8 2 760.66 773.41 766.13 Azurite Cu3(CO3)2(OH)2 
95 33 2 776.56 802.00 798.37 Rutile TiO2 
96 23 1 802.01 807.69 805.62 Lazurite Na3Ca(Al3Si3O12)S 
97 31 1 807.70 814.93 809.75 Quartz SiO2 
98 6 5 814.94 827.35 820.12 Atacamite Cu2Cl(OH)3 
99 8 3 827.85 842.00 835.08 Azurite Cu3(CO3)2(OH)2 
100 24 2 842.01 877.82 859.83 Magnetite Fe++Fe+++2O4 
101 12 1 895.76 908.30 906.51 Brochantite Cu4(SO4)(OH)6 
102 6 3 908.31 917.24 910.09 Atacamite Cu2Cl(OH)3 
103 8 2 932.01 946.27 939.15 Azurite Cu3(CO3)2(OH)2 
104 12 5 960.01 972.44 970.67 Brochantite Cu4(SO4)(OH)6 
105 6 4 972.45 976.24 974.22 Atacamite Cu2Cl(OH)3 
106 2 5 976.25 980.02 978.25 Anglesite PbSO4 
107 35 5 980.03 982.40 981.80 Syngenite K2Ca(SO4)2.(H2O) 
108 42 5 982.41 984.00 983.00 Calcium Silicate 
109 43 5 984.01 985.17 985.00 Zinc Sulphate (heptahydrate) 
110 5 5 985.18 985.47 985.34 Arcanite K2SO4 
111 16 5 985.48 987.24 985.60 Epsomite MgSO4.7(H2O) 
112 9 5 987.25 990.65 988.88 Barite BaSO4 
113 27 5 990.66 999.50 992.42 Melanterite Fe++SO4.7(H2O) 
114 35 5 999.51 1007.79 1006.57 Syngenite K2Ca(SO4)2.(H2O) 
115 44 5 1007.80 1009.55 1009.00 Calcium Sulphate (dihydrate) 
116 20 5 1009.56 1011.87 1010.10 Gypsum CaSO4.2(H2O) 
117 14 4 1011.88 1015.40 1013.63 Chalcocyanite CuSO4 
118 3 5 1015.41 1018.93 1017.16 Anhydrite CaSO4 
119 36 5 1018.94 1022.45 1020.69 Szmikite MnSO4.(H2O) 
120 10 5 1022.46 1025.97 1024.21 Bieberite CoSO4.7(H2O) 
121 19 1 1025.98 1031.26 1027.73 Gregoryite K2CO3 
122 14 5 1038.30 1052.35 1045.33 Chalcocyanite CuSO4 
123 37 5 1052.36 1061.13 1059.38 Witherite BaCO3 
124 19 5 1061.14 1066.15 1062.88 Gregoryite K2CO3 
125 7 5 1066.16 1074.91 1069.41 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CO3)2(OH)6 
126 28 5 1074.92 1081.91 1080.40 Natrite Na2CO3 
127 4 5 1081.92 1085.21 1083.41 Aragonite CaCO3 
128 39 5 1085.22 1087.20 1087.00 Calcium 
129 13 5 1087.21 1087.50 1087.39 Calcite CaCO3 
130 15 5 1087.51 1087.70 1087.60 Dolomite CaMg(CO3)2 
131 34 5 1087.71 1089.11 1087.80 Siderite Fe++CO3 
132 23 2 1089.12 1090.65 1090.41 Lazurite Na3Ca(Al3Si3O12)S 
133 36 2 1090.66 1092.39 1090.88 Szmikite MnSO4.(H2O) 
134 12 2 1092.40 1094.14 1093.90 Brochantite Cu4(SO4)(OH)6 
135 32 5 1094.15 1096.13 1094.38 Rhodochrosite MnCO3 
136 8 3 1096.14 1099.62 1097.87 Azurite Cu3(CO3)2(OH)2 
137 14 3 1099.63 1104.85 1101.36 Chalcocyanite CuSO4 
138 5 1 1104.86 1109.84 1108.33 Arcanite K2SO4 
139 17 1 1109.85 1120.04 1111.34 Goethite Fe3+O(OH) 
140 12 1 1120.05 1128.98 1128.74 Brochantite Cu4(SO4)(OH)6 
141 3 2 1128.99 1132.11 1129.22 Anhydrite CaSO4 
142 44 2 1132.12 1139.06 1135.00 Calcium Sulphate (dihydrate) 
143 35 2 1139.07 1144.85 1143.11 Syngenite K2Ca(SO4)2.(H2O) 
144 5 1 1144.86 1151.78 1146.58 Arcanite K2SO4 
145 2 1 1151.79 1158.71 1156.97 Anglesite PbSO4 
146 31 1 1158.72 1163.90 1160.44 Quartz SiO2 
147 9 1 1163.91 1175.99 1167.35 Barite BaSO4 
148 10 1 1176.00 1185.92 1184.63 Bieberite CoSO4.7(H2O) 
149 22 2 1185.93 1187.64 1187.20 Jacobsite Mn2+Fe3+2O4 
150 36 2 1187.65 1196.69 1188.08 Szmikite MnSO4.(H2O) 
151 14 3 1198.41 1211.68 1205.30 Chalcocyanite CuSO4 
152 22 2 1211.69 1223.46 1218.06 Jacobsite Mn2+Fe3+2O4 
153 31 1 1223.47 1239.16 1228.87 Quartz SiO2 
154 17 2 1276.74 1307.34 1300.55 Goethite Fe3+O(OH) 
155 21 5 1307.35 1315.82 1314.12 Hematite Fe2O3 
156 29 5 1315.83 1324.26 1317.52 Oligist Fe2O3 
157 38 5 1324.27 1339.48 1331.00 Diamond Carbon 
158 18 4 1339.49 1351.33 1347.95 Graphite C 
159 23 1 1351.34 1361.67 1354.70 Lazurite Na3Ca(Al3Si3O12)S 
160 25 2 1361.68 1370.32 1368.63 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
161 11 4 1370.33 1373.68 1372.00 Blackcarbon C 
162 19 1 1373.69 1398.82 1375.36 Gregoryite K2CO3 
163 37 1 1398.83 1423.95 1422.28 Witherite BaCO3 
164 19 1 1423.96 1427.29 1425.62 Gregoryite K2CO3 
165 28 1 1427.30 1432.30 1428.96 Natrite Na2CO3 
166 13 1 1432.31 1437.30 1435.63 Calcite CaCO3 
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Tab.6.1.c  Identificarea componentelor pe baza benzilor numerelor de undă (mediu ∆ν±0,5%) 
Nr.C Componenta Tip νννν1111[cm-1] νννν2[cm-1] ννννp[cm-1] Denumire componente 
167 32 1 1437.31 1450.39 1438.97 Rhodochrosite MnCO3 
168 4 1 1451.83 1471.76 1461.80 Aragonite CaCO3 
169 7 2 1471.77 1485.02 1481.71 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CO3)2(OH)6 
170 25 5 1485.03 1501.55 1495.41 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
171 7 2 1501.56 1514.77 1504.87 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CO3)2(OH)6 
172 18 5 1567.35 1588.60 1580.44 Graphite C 
173 33 1 1588.61 1600.25 1596.76 Rutile TiO2 
174 11 5 1600.26 1618.36 1603.73 Blackcarbon C 
175 20 1 1618.37 1636.00 1632.98 Gypsum CaSO4.2(H2O) 
176 23 2 1636.01 1639.25 1639.02 Lazurite Na3Ca(Al3Si3O12)S 
177 25 1 1639.26 1649.19 1639.47 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
178 34 1 1713.63 1739.24 1729.65 Siderite Fe++CO3 
179 32 1 1739.25 1750.43 1748.83 Rhodochrosite MnCO3 
180 13 1 1750.44 1759.99 1752.02 Calcite CaCO3 
181 28 1 1760.00 1783.24 1767.95 Natrite Na2CO3 
182 22 1 1783.25 1799.12 1798.53 Jacobsite Mn2+Fe3+2O4 
183 10 1 1799.13 1806.05 1799.71 Bieberite CoSO4.7(H2O) 
184 11 2 1869.07 1879.83 1872.21 Blackcarbon C 
185 23 1 1879.84 1912.42 1887.44 Lazurite Na3Ca(Al3Si3O12)S 
186 11 2 2103.46 2145.48 2112.55 Blackcarbon C 
187 23 1 2157.39 2199.36 2178.41 Lazurite Na3Ca(Al3Si3O12)S 
188 21 1 2320.78 2328.12 2326.65 Hematite Fe2O3 
189 26 1 2328.13 2335.44 2329.58 Manganite MnO(OH) 
190 11 2 2335.85 2366.49 2344.63 Blackcarbon C 
191 13 1 2379.62 2394.14 2388.34 Calcite CaCO3 
192 19 1 2417.32 2446.17 2434.64 Gregoryite K2CO3 
193 11 2 2560.31 2574.00 2568.79 Blackcarbon C 
194 21 1 2585.32 2658.15 2621.84 Hematite Fe2O3 
195 18 3 2685.94 2706.69 2694.25 Graphite C 
196 23 1 2706.70 2746.65 2719.13 Lazurite Na3Ca(Al3Si3O12)S 
197 18 1 3049.43 3062.49 3054.66 Graphite C 
198 17 1 3088.52 3129.93 3111.84 Goethite Fe3+O(OH) 
199 18 1 3229.67 3242.34 3237.27 Graphite C 
200 12 1 3247.39 3261.28 3260.02 Brochantite Cu4(SO4)(OH)6 
201 23 1 3261.29 3284.08 3262.54 Lazurite Na3Ca(Al3Si3O12)S 
202 35 1 3284.09 3308.12 3305.61 Syngenite K2Ca(SO4)2.(H2O) 
203 25 1 3308.13 3325.61 3310.62 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 
204 7 2 3330.24 3343.93 3340.20 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CO3)2(OH)6 
205 6 3 3343.94 3357.59 3347.66 Atacamite Cu2Cl(OH)3 
206 25 2 3372.81 3395.04 3382.70 Malachite Cu2(CO3)(OH)2 

 
 

6.3.Concluzii privind identificarea componentelor pe baza spectrelor RAMAN 
 
Analizând componentele identificate la spectrele RAMAN pentru probele ceramice 

autentice şi cele „false”, vezi fig.6.6.a-e, fig.6.7.a-e, cu datele centralizate pentru maximul 
intensităţii pe componente, se constată următoarele: 
• în spectrul RAMAN al probelor „false” lipsesc componentele 5, 46, 109, 134 (tab.6.1.a-c); 
• valoarea maximă a intensităţii (max I) probelor ceramice autentice (I=7931,4 [u.rel.]) este 

mai mare decât cea a probelor „false” (I=4651,9 [u.rel.]); 
• pentru majoritatea componentelor, maximele intensităţii probelor ceramice autentice sunt 

mai mari decât în cazul componentelor de la probele „false” pe tot domeniul numerelor de 
undă, în medie  de  1,9 ori  pentru ν=200-3400 cm-1, respectiv de 2 ori pentru ν=200-1800 
cm-1 şi de 1,2 ori pentru ν=1800-3400 cm-1 . 

Domeniul numerelor de undă ν=1800-3400 cm-1 este fără picuri tip 4-5 (intense sau 
foarte intense) şi dominant cu picuri tip 1-2 (foarte slabe şi slabe) în spectrele componentelor 
de bază luate ca referinţe, fiind corespunzător benzilor de undă 184-206 (tab.6.1.c). În 
consecinţă, pentru identificarea probelor ceramice se recomandă utilizarea datelor din 
spectrele RAMAN corespunzătoare domeniului numerelor de undă  ν=200-1800 cm-1. 
 În concluzie, diferenţele înregistrate între spectrele RAMAN ale probelor ceramice 
autentice şi „false”, permit diferenţierea celor două tipuri de materiale, contribuind astfel la 
completarea sistemului integrat de identificare a materialelor ceramice. 
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Capitolul 7 

 
PRELUCRAREA CHEMOMETRICĂ A DATELOR 

EXPERIMENTALE ALE PROBELOR CERAMICE PRIN 
METODA ANALIZEI COMPONENTELOR PRINCIPALE (PCA) 

 
 În acest capitol sunt prezentate prelucrările statistice ale datelor experimentale obţinute 
prin spectroscopie ATR-FTIR şi spectroscopie RAMAN aplicate probelor ceramice. Spectrele 
experimentale obţinute prin cele două metode menţionate au fost prelucrate cu ajutorul metodei 
chemometrice „Analiza componentelor principale (PCA)”. Sunt prezentate diagramele PCA 
pentru probele ceramice autentice şi pentru cele „false”, cu interpretarea rezultatelor statistice. 
 

7.1. Prelucrarea datelor experimentale obţinute prin spectroscopie ATR-FTIR   
       cu metoda chemometrică PCA 

 
Pentru a prelucra datele experimentale ale probelor ceramice autentice şi “false” 

obţinute prin spectroscopie ATR-FTIR, în cele ce urmează aplicăm tehnica analizei 
componentelor principale (PCA), bazată pe valorile şi vectorii proprii ale matricei de 
covarianţă multidimensională corespunzătoare gamei de numere de undă. Pe baza acestei 
metode, este posibil sa reprezentăm datele experimentale prin referenţierea în spaţiul 
vectorilor componentelor principale semnificative. 

În tabelul 7.1.1 se prezintă numărul de observaţii şi variabile ale probelor ceramice 
autentice şi „false” rezultate din spectrele ATR-FTIR, capitolul 5, folosite la analiza 
componentelor principale. Analiza componentelor principale (PCA) este realizată cu programul 
XLSTAT 2009, dezvoltat ca aplicaţie tip Visual Basic în mediul Microsoft-Excel, folosind 
pentru descompunerea pe componentele principale primele 25 de valori proprii semnificative. 
 

Tabel 7.1.1 Numărul de observaţii şi variabile considerate la analiza PCA a spectrelor ATR-FTIR 
Spectre ATR-FTIR Probe ceramice autentice Probe ceramice „false” 
Domeniul numerelor de undă [cm-1] Observaţii Variabile Observaţii Variabile 
550 ÷ 4000 cm-1 102 1789 42 1789 
550 ÷ 800 cm-1 102 130 42 130 
800 ÷ 1300 cm-1 102 260 42 260 
1300 ÷ 4000 cm-1 102 1399 42 1399 
Maximele spectrului FTIR la identificarea 
compuşilor chimici 550 ÷ 4000 cm-1 

102 120 42 115 

 

 În figurile 7.1.1.T,F se prezintă primele 10 valori proprii ale matricei de covarianţă, 
componentele principale (PC), şi variabilitatea asociată, la analiza componentelor principale 
(PCA) pentru spectrele ATR-FTIR ale probelor ceramice autentice şi „false”. 

În figurile 7.1.2.T,F se prezintă proiecţiile observaţiilor probelor ceramice autentice şi 
„false” pe primele trei componente principale semnificative, în coordonatele PC1-PC2, PC1-
PC3 şi PC2-PC3, pentru spectrele ATR-FTIR supuse la analiza componentelor principale 
(PCA). Conform tabelului 7.1.1, se consideră ca variabile (multidimensiuni) tot domeniul de 
undă sau zone din acesta, inclusiv analiza pentru maximele spectrului FTIR rezultate la 
identificarea compuşilor chimici (fig.5.14 şi 5.15 din capitolul 5).  Pe baza figurilor 7.1.1.T,F 
în tabelul 7.1.2 sintetizăm variabilităţile [%] pentru valorile şi vectorii proprii ale matricei de 
covarianţă multidimensională obţinute la analiza componentelor principale (PCA), 
corespunzătoare spectrelor ATR-FTIR pentru probele ceramice autentice şi „false”. 
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE AUTENTICE
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102 observaţii (probe ceramice autentice) x 1789 
variabile  (numere de undă 550 – 4000 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA -PROBE AUTENTICE          
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102 observaţii (probe ceramice autentice) x 130 
variabile (numere de unda 550 – 800 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA -PROBE AUTENTICE          
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102 observaţii (probe ceramice autentice) x 260 
variabile (numere de undă 800 – 1300 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA -PROBE AUTENTICE          

numere de unda 1300 - 4000 cm-1
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102 observaţii (probe ceramice autentice) x 1399 
                                              variabile (numere de undă 1300 – 4000 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
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  102 observaţii (probe ceramice autentice) x 120  
    variabile (numere de undă 550 – 4000 cm-1) 

Fig.7.1.1.T ATR-FTIR, probe ceramice autentice, diagrama primelor 10 componente principale (PC) semnificative 
ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"
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42 observaţii (probe ceramice „false”) x 1789 
variabile (numere de undă 550 – 4000 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE" 
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42 observaţii (probe ceramice „false”) x 130 
variabile (numere de undă 550 – 800 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE" 
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42 observaţii (probe ceramice „false”) x 260 
variabile (numere de undă 800 – 1300 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"  

numere de unda 1300 - 4000 cm-1
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42 observaţii (probe ceramice „false”) x 1399 
                                         variabile (numere de undă 1300 – 4000 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE "FALSE" (MAX)
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  42 observaţii (probe ceramice „false”) x 115  
   variabile (numere de undă 550 – 4000 cm-1) 

Fig.7.1.1.F ATR-FTIR, probe ceramice „false”, diagrama primelor 10 componente principale (PC) semnificative 
 

Tabel 7.1.2 Analiza comparativă a variabilităţii componentelor principale, PCA – ATR-FTIR 
Analiza componentelor principale PCA 
Spectrele ATR-FTIR 

Probe ceramice autentice 
Variabilitatea PC [%] 

Probe ceramice „false” 
Variabilitatea PC [%] 

Domeniul numerelor de undă  [cm-1] PC1 PC2 PC3 >PC4 PC1 PC2 PC3 >PC4 
550 ÷ 4000 cm-1 51,6 32,5 7,4 <3,4 40,4 37,7 9,0 <7,1 
550 ÷ 800 cm-1 98,2 0,9 0,3 <0,2 92,9 4,1 1,6 <0,2 
800 ÷ 1300 cm-1 85,8 7,4 5,0 <0,6 86,4 8,7 3,4 <0,8 
1300 ÷ 4000 cm-1 56,3 30,1 7,3 <3,8 47,9 34,0 10,3 <2,9 
Maximele spectrului FTIR rezultate la identi-
ficarea compuşilor chimici  550 ÷ 4000 cm-1 

34,2 8,8 5,6 <4,8 32,7 10,3 6,8 <6,2 
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE AUTENTICE
Observatii (Axele PC1 si PC2: 84.04 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA-PROBE AUTENTICE
Observatii (Axele PC1 si PC3: 58.98 %)
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ANALIZE ATR-FTIR PCA-PROBE AUTENTICE
Observatii (Axele PC2 si PC3: 39.86 %)
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102 observaţii (probe ceramice autentice) x 1789 variabile (numere de undă 550 – 4000 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE AUTENTICE

numere de unda 550 - 800 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC2: 99.16 %)

A25extA24int

A24ext

A23intA23ext

A22intA22ext

A21intA21ext A20intA20ext

A19int A19ext

A18int

A18ext A17intA17extA16int A16ext

A15intA15ext

A14intA14ext
A13intA13extA12intA12ext

A11intA11ext

A10intA10extA9intA9extA8intA8ext

A7int

A7ext

A6intA6ext A5intA5extA4int

A4extA3int

A3ext

A2int A2extA1pigm A1intA1ext

-50

-25

0

25

50

-50 -25 0 25 50

PC1 (98.22 %)

P
C

2 
(0

.9
4 

%
)

 

ANALIZA ATR-FTIR PCA -PROBE AUTENTICE

numere de unda 550 - 800 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC3: 98.53 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA -PROBE AUTENTICE

numere de unda 550 - 800 cm-1

Observatii (Axele PC2 si PC3: 1.25 %)
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102 observaţii (probe ceramice autentice) x 130 variabile (numere de unda 550 – 800 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA -PROBE AUTENTICE

numere de unda 800 - 1300 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC2: 93.21 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA -PROBE AUTENTICE

numere de unda 800 - 1300 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC3: 90.88 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE AUTENTICE

numere de unda 800 - 1300 cm-1

Observatii (Axele PC2 si PC3: 12.41 %)

A25ext

A24intA24ext

A23int
A23ext

A22intA22ext

A21int

A21ext
A20intA20ext

A19intA19ext A18int
A18ext

A17int
A17extA16intA16extA15int

A15ext

A14intA14ext A13intA13ext

A12int

A12ext

A11int

A11ext

A10int
A10ext

A9intA9ext

A8intA8ext
A7intA7ext

A6int

A6extA5int

A5ext

A4int

A4ext
A3int

A3extA2intA2ext

A1pigmA1intA1ext

-50

-25

0

25

50

-50 -25 0 25 50

PC2 (7.37 %)

P
C

3 
(5

.0
4 

%
)

 
102 observaţii (probe ceramice autentice) x 260 variabile (numere de undă 800 – 1300 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE AUTENTICE

numere de unda 1300 - 4000 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC2: 86.42 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA -PROBE AUTENTICE

numere de unda 1300 - 4000 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC3: 63.56 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE AUTENTICE

numere de unda 1300 - 4000 cm-1

Observatii (Axele PC2 si PC3: 37.44 %)
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102 observaţii (probe ceramice autentice) x 1399 variabile (numere de undă 1300 – 4000 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA- PROBE AUTENTICE (MAX) 
Observatii (Axele PC1 si PC2: 42.96 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE AUTENTICE (MAX) 
Observatii (Axele PC1 si PC3: 39.82 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE AUTENTICE (MAX) 
Observatii (Axele PC2 si PC3: 14.42 %)
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102 observaţii (probe ceramice autentice) x 120 variabile (numere de undă 550 – 4000 cm-1)  (maxime spectru FTIR) 
Fig.7.1.2.T ATR-FTIR, probe ceramice autentice, diagrama observaţiilor în coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3   
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ANALIZA ATR-FTIR PCA- PROBE CERAMICE "FALSE"
Observatii (Axele PC1 si PC2: 78.08 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"
Observatii (Axele PC1 si PC3: 49.44 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"
Observatii (Axele PC2 si PC3: 46.69 %)
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42 observaţii (probe ceramice „false”) x 1789 variabile (numere de undă 550 – 4000 cm-1)   

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"

numere de unda 550 - 800 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC2: 97.07 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"

numere de unda 550 - 800 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC3: 94.54 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"

numere de unda 550 - 800 cm-1

Observatii (Axele PC2 si PC3: 5.71 %)
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42 observaţii (probe ceramice „false”) x 130 variabile (numere de undă 550 – 800 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"

numere de unda 800 - 1300 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC2: 95.07 %)

FA46ext
FA46int

FA46pigm

FA47ext

FA47int

FA48extFA48int

FA49ext FA49int
FA50ext FA50int

FA50pigm
FA51extFA51intFA52ext

FA52int

FA53ext

FA53int

FA54ext

FA54int

FA55extFA55int

FA56ext

FA56int

FA57ext

FA57intFA63ext FA63int

FA64ext

FA64int

FA65ext
FA65int

FA66extFA66int

FA67ext
FA67int

FA68ext FA68int

FA69extFA69int FA70ext

FA70int

-50

-25

0

25

50

-50 -25 0 25 50

PC1 (86.36 %)

P
C

2 
(8

.7
1 

%
)

 

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"

numere de unda 800 - 1300 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC3: 89.81 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"

numere de unda 800 - 1300 cm-1

Observatii (Axele PC2 si PC3: 12.17 %)
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42 observaţii (probe ceramice „false”) x 260 variabile (numere de undă 800 – 1300 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"

numere de unda 1300 - 4000 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC2: 81.96 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE CERAMICE "FALSE"

numere de unda 1300 - 4000 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC3: 58.21 %)
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ANALIZA ATR-FTIR PC - PROBE CERAMICE "FALSE"

numere de unda 1300 - 4000 cm-1

Observatii (Axele PC2 si PC3: 44.28 %)
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42 observaţii (probe ceramice „false”) x 1399 variabile (numere de undă 1300 – 4000 cm-1) 

ANALIZA ATR-FTIR PCA- PROBE "FALSE" (MAX)
Observatii (Axele PC1 si PC2: 42.94 %)

FA70int
FA70ext

FA69int
FA69ext

FA68int

FA68ext
FA67intFA67extFA66int

FA66ext
FA65int

FA65ext

FA64int

FA64ext

FA63int

FA63ext

FA57int
FA57ext

FA56int
FA56ext

FA55int

FA55ext
FA54int

FA54ext
FA53int

FA53ext

FA52int
FA52extFA51intFA51ext

FA50pigm
FA50int

FA50ext
FA49int

FA49ext

FA48int

FA48ext

FA47int

FA47ext

FA46pigmFA46ext

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
PC1 (32.68 %)

P
C

2 
(1

0.
26

 %
)

 

ANALIZA ATR-FTIR PCA - PROBE "FALSE" (MAX)
Observatii (Axele PC1 si PC3: 39.48 %)

FA70intFA70ext

FA69intFA69ext

FA68int
FA68ext

FA67int
FA67ext

FA66int FA66extFA65int

FA65ext

FA64int

FA64ext

FA63int
FA63extFA57int

FA57ext

FA56intFA56ext
FA55int

FA55extFA54int
FA54ext

FA53int

FA53ext

FA52int

FA52extFA51intFA51ext

FA50pigm

FA50int

FA50ext

FA49int
FA49ext

FA48int

FA48ext
FA47int

FA47ext

FA46pigm
FA46ext

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

PC1 (32.68 %)

P
C

3 
(6

.8
0 

%
)

 

ANALIZA ATR-FTIR PCA -PROBE "FALSE" (MAX)
Observatii (Axele PC2 si PC3: 17.06 %)
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42 observaţii (probe ceramice „false”) x 115 variabile (numere de undă 550 – 4000 cm-1)  (maxime spectru FTIR) 

Fig.7.1.2.F ATR-FTIR, probe ceramice „false”, diagrama observaţiilor în coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3   
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7.2. Concluzii la analiza statistică PCA a spectrelor ATR-FTIR 
 

Din tabelul 7.1.2, pentru primele trei componente principale (PC1, PC2, PC3) rezultă 
variabilităţi comparabile la probele ceramice autentice şi „false”, astfel încât vectorii proprii 
corespunzători asigură baza descompunerii datelor conform metodei analizei componentelor 
principale (fig.7.1.2.T,F). Componentele principale de ordin superior (PC4, PC5, ....)  au 
variabilităţi mult scăzute în comparaţie cu primele trei componente principale, astfel încât pot 
fi neglijate în descompunerea datelor pe baza analizei componentelor principale (PCA).  

Pe baza figurilor 7.1.2.T,F rezultate din analiza componentelor principale (PCA) ale 
spectrelor ATR-FTIR de la probele ceramice autentice şi „false”, în tabelele 7.1.3.a,b,c sintetizăm 
distribuţia caracteristică a observaţiilor în planele de proiecţie PC1-PC2, PC1-PC3 şi PC2-PC3. 

În concluzie, pe baza diferenţelor caracteristice înregistrate în figurile 7.1.2.T,F şi tabelele 
7.1.3.a,b,c, pentru probele ceramice autentice de „Cucuteni” şi cele „false”, obţinute prin 
spectroscopie ATR-FTIR şi analiză chemometrică prin analiza componentelor principale PCA, 
rezultă criterii practice de identificare a celor două clase de probe din materiale ceramice. 

 
Tabel 7.1.3.a  Distribuţia observaţiilor probelor ceramice în coordonate PC1-PC2, spectre FTIR 

Spectru ATR-FTIR Proiecţie pe componentele principale PC1-PC2 
Numerele de undă Probe ceramice autentice Probe ceramice „false” 

550 ÷ 4000 cm-1 
observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, cu extindere în cadranele sus-
stânga, jos-dreapta 

observaţiile sunt dispersate în tot 
planul de proiecţie PC1-PC2 

550 ÷ 800 cm-1 
observaţiile sunt grupate în lungul 
axei PC1 

observaţiile sunt grupate în lungul 
axei PC1 

800 ÷ 1300 cm-1 
observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, cu extindere în cadranele sus 
stânga şi dreapta 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, cu extindere în cadranul jos-
dreapta 

1300 ÷ 4000 cm-1 
observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie, extinse în 
cadranele sus-stânga, jos-dreapta  

observaţiile sunt disperse în cadranele 
stânga jos şi sus, grupate în cadranul 
jos-dreapta 

Maximele spectrului FTIR 
rezultate la identificarea 
componentelor chimice 
550 ÷ 4000 cm-1 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie, extinse în 
cadranele dreapta sus şi jos. 

observaţiile sunt grupate în cadranele 
jos-stânga, sus-dreapta şi disperse în 
cadranul jos-dreapta. 

 
Tabel 7.1.3.b  Distribuţia observaţiilor probelor ceramice în coordonate PC1-PC3, spectre FTIR 

Spectru ATR-FTIR Proiecţie pe componentele principale PC1-PC3 
Numerele de undă Probe ceramice autentice Probe ceramice „false” 

550 ÷ 4000 cm-1 
observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, în centrul planului de proiecţie, cu 
extindere în cadranul jos-dreapta 

observaţiile sunt grupate în cadranele 
sus-dreapta şi jos-stânga 

550 ÷ 800 cm-1 
observaţiile sunt grupate în lungul 
axei PC1 

observaţiile sunt grupate în lungul 
axei PC1 

800 ÷ 1300 cm-1 
observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, cu extindere în cadranul jos-
dreapta 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1 

1300 ÷ 4000 cm-1 
observaţiile sunt parţial grupate în 
centrul planului de proiecţie, precum şi 
disperse în cadranele dreapta sus şi jos  

observaţiile sunt parţial grupate în 
centrul planului de proiecţie, precum şi 
disperse în cadranele stânga sus şi jos 

Maximele spectrului FTIR 
rezultate la identificarea 
componentelor chimice 
550 ÷ 4000 cm-1 

observaţiile sunt parţial grupate în 
centrul planului de proiecţie, precum şi 
în cadranele dreapta sus şi jos 

observaţiile sunt în principal grupate în 
centrul planului de proiecţie, şi slab 
disperse în toate cadranele 
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Tabel 7.1.3.c Distribuţia observaţiilor probelor ceramice în coordonate PC2-PC3, spectre FTIR 
Spectru ATR-FTIR Proiecţie pe componentele principale PC2-PC3 
Numerele de undă Probe ceramice autentice Probe ceramice „false” 

550 ÷ 4000 cm-1 
observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC2, în centrul planului de proiecţie, cu 
extindere în cadranele dreapta jos şi sus 

observaţiile sunt dispersate în tot 
planul de proiecţie PC2-PC3 

550 ÷ 800 cm-1 
observaţiile sunt grupate în lungul 
axei PC2 

observaţiile sunt grupate în lungul 
axei PC2 

800 ÷ 1300 cm-1 
observaţiile sunt grupate în lungul 
axei PC2 

observaţiile sunt grupate în lungul 
axei PC2 

1300 ÷ 4000 cm-1 
observaţiile sunt parţial grupate în 
centrul planului de proiecţie, precum şi 
disperse în cadranele stânga sus şi jos  

observaţiile sunt parţial grupate în 
cadranele stânga sus şi jos, precum şi 
disperse în cadranele dreapta sus şi jos 

Maximele spectrului FTIR 
rezultate la identificarea 
componentelor chimice 
550 ÷ 4000 cm-1 

observaţiile sunt grupate central planului 
de proiecţie, în cadranele dreapta-jos şi 
stânga-sus 

observaţiile sunt în principal grupate în 
centrul planului de proiecţie 

 
7.3. Prelucrarea datelor experimentale obţinute prin spectroscopie RAMAN   
       cu metoda chemometrică PCA 

 
Pentru a prelucra datele experimentale ale probelor ceramice autentice şi “false” 

obţinute prin spectroscopie RAMAN, în cele ce urmează aplicăm tehnica analizei 
componentelor principale (PCA), bazată pe valorile şi vectorii proprii ale matricei de 
covarianţă multidimensională corespunzătoare gamei de numere de undă. Pe baza acestei 
metode, este posibil sa reprezentăm datele experimentale prin referenţierea în spaţiul 
vectorilor componentelor principale semnificative. 

În tabelul 7.3.1 se prezintă numărul de observaţii şi variabile ale probelor ceramice 
autentice şi „false” rezultate din spectrele RAMAN, capitolul 6, folosite la analiza 
componentelor principale.  Analiza componentelor principale (PCA) este realizată cu programul 
XLSTAT 2009, dezvoltat ca aplicaţie tip Visual Basic în mediul Microsoft-Excel, folosind 
pentru descompunerea pe componentele principale primele 25 de valori proprii semnificative. 

În figurile 7.3.1.T,F se prezintă primele 10 valori proprii ale matricei de covarianţă, 
componentele principale (PC), şi variabilitatea asociată, la analiza componentelor principale 
(PCA) pentru spectrele RAMAN ale probelor ceramice autentice şi „false”. 

În figurile 7.3.2a,b.T,F se prezintă proiecţiile observaţiilor probelor ceramice autentice 
şi „false” pe primele trei componente principale semnificative, în coordonatele PC1-PC2, 
PC1-PC3 şi PC2-PC3, pentru spectrele RAMAN supuse la analiza componentelor principale 
(PCA). Conform tabelului 7.3.1, se consideră ca variabile (multidimensiuni) tot domeniul de 
undă sau zone din acesta, inclusiv analiza pentru maximele spectrului RAMAN rezultate la 
identificarea elementelor chimice (vezi fig.6.6, 6.7 în cap.6). 

Pe baza figurilor 7.3.1.T,F în tabelul 7.3.2 sintetizăm variabilităţile [%] pentru valorile 
şi vectorii proprii ale matricei de covarianţă multidimensională obţinute la analiza 
componentelor principale (PCA), corespunzătoare spectrelor RAMAN pentru probele 
ceramice autentice şi „false”. Din tabelul 7.3.2, pentru primele trei componente principale 
(PC1, PC2, PC3) rezultă variabilităţi comparabile la probele ceramice autentice şi „false”, 
astfel încât vectorii proprii corespunzători asigură baza descompunerii datelor conform 
metodei analizei componentelor principale (fig.7.3.1.T,F). Componentele principale de ordin 
superior (PC4, PC5, ....) au variabilităţi mult scăzute în comparaţie cu primele trei 
componente principale, astfel încât pot fi neglijate în descompunerea datelor pe baza analizei 
componentelor principale (PCA). 
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Tabel 7.3.1 Numărul de observaţii şi variabile considerate la analiza PCA a spectrelor RAMAN 
Spectre RAMAN Probe ceramice autentice Probe ceramice „false” 
Domeniul numerelor de undă [cm-1] Observaţii Variabile Observaţii Variabile 
200 ÷ 3400 cm-1 71 1024 31 1024 
200 ÷ 1800 cm-1 71 452 31 452 
1800 ÷ 3400 cm-1 71 572 31 572 
Selecţia tip 1-5 a maximelor spectrului 
RAMAN la identificarea elementelor   
200 ÷ 3400 cm-1 

71 187 31 183 

Selecţia tip 2-5 a maximelor spectrului 
RAMAN la identificarea elementelor  
200 ÷ 3400 cm-1 

71 120 31 117 

Selecţia tip 3-5 a maximelor spectrului 
RAMAN la identificarea elementelor  
200 ÷ 3400 cm-1 

71 66 31 65 

Selecţia tip 4-5 a maximelor spectrului 
RAMAN la identificarea elementelor  
200 ÷ 3400 cm-1 

71 48 31 47 

Selecţia tip 5 a maximelor spectrului 
RAMAN la identificarea elementelor 
200 ÷ 3400 cm-1 

71 42 31 41 

 
Tabel 7.3.2 Analiza comparativă a variabilităţii componentelor principale, la analiza PCA a spectrelor RAMAN 
Analiza componentelor principale PCA 
Spectrele RAMAN 

Probe ceramice autentice 
Variabilitatea PC [%] 

Probe ceramice „false” 
Variabilitatea PC [%] 

Domeniul numerelor de undă  
[cm-1] 

PC1 PC2 PC3 >PC4 PC1 PC2 PC3 >PC4 

200 ÷ 3400 cm-1 75,3 7,4 3,3 <3,2 73,3 6,9 4,3 <3,6 
200 ÷ 1800 cm-1 71,2 7,4 5,8 <3,1 67,6 8,2 5,9 <4,2 
1800 ÷ 3400 cm-1 82,2 9,9 3,7 <0,7 79,8 8,1 4,3 <2,8 
Selecţia tip 1-5 a maximelor spectrului 
RAMAN la identificarea elementelor  
200 ÷ 3400 cm-1 

39,7 6,7 5,7 <4,8 39,3 7,3 6,1 <5,3 

Selecţia tip 2-5 a maximelor spectrului 
RAMAN la identificarea elementelor  
200 ÷ 3400 cm-1 

35,2 7,3 5,2 <4,6 33,8 7,5 6,9 <6,1 

Selecţia tip 3-5 a maximelor spectrului 
RAMAN la identificarea elementelor 200 
÷ 3400 cm-1 

33,9 7,3 6,3 <5,0 32,2 10,2 7,8 <6,5 

Selecţia tip 4-5 a maximelor spectrului 
RAMAN la identificarea elementelor  
200 ÷ 3400 cm-1 

34,7 8,7 5,8 <5,1 33,5 9,9 8,9 <6,5 

Selecţia tip 5 a maximelor spectrului 
RAMAN la identificarea elementelor  
200 ÷ 3400 cm-1 

35,9 7,6 5,7 <5,6 35,5 10,0 8,4 <6,5 
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 1024 
variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) 
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 452 
variabile (numere de undă 200 – 1800 cm-1) 
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 572 
variabile (numere de undă 1800 – 3400 cm-1) 
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 187 
variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1), 

selecţie tip 1-5 
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 120 
variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) , 

selecţie tip 2-5 
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 66 
variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) , 

selecţie tip 3-5 
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 48 variabile  
    (numere de undă 200 – 3400 cm-1), selecţie tip 4-5 
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  71 observaţii (probe ceramice autentice) x 42 variabile  
       (numere de undă 200 – 3400 cm-1), selecţie tip 5 

 

Fig.7.3.1.T RAMAN, probe ceramice autentice, diagrama primelor 10 componente principale (PC) semnificative 
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 1024 
variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) 
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 452 
variabile (numere de undă 200 – 1800 cm-1) 

ANALIZA RAMAN PCA -PROBE CERAMICE "FALSE" 
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 572 
variabile (numere de undă 1800 – 3400 cm-1) 
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 183 
variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1), 

selecţia tip 1-5 
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 117 
variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1), 

selecţie tip 2-5 
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 65 
variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1), 

selecţie tip 3-5 
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 47 variabile  

      (numere de undă 200 – 3400 cm-1), selecţie tip 4-5 
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  31 observaţii (probe ceramice „false”) x 41 variabile   
      (numere de undă 200 – 3400 cm-1), selecţie tip 5 

 

      

Fig.7.3.1.F RAMAN, probe ceramice autentice, diagrama primelor 10 componente principale (PC) semnificative 
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE CERAMICE AUTENTICE 
Observatii (Axele PC1 si PC3: 78.53 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE CERAMICE AUTENTICE 
Observatii (Axele PC2 si PC3: 10.66 %)
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 1024 variabile  (numere de undă 200 – 3400 cm-1) 
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ANALIZA RAMAN PCA -PROBE CERAMICE AUTENTICE 

numere de unda 200 - 1800 cm-1
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ANALIZA RAMAN PCA -PROBE CERAMICE AUTENTICE 

numere de unda 200 - 1800 cm-1
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 452 variabile (numere de undă 200 – 1800 cm-1) 

 
ANALIZA RAMAN PCA -PROBE CERAMICE AUTENTICE 

numere de unda 1800 - 3400 cm-1
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ANALIZA RAMAN PCA -PROBE CERAMICE AUTENTICE 

numere de unda 1800 - 3400 cm-1
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ANALIZA RAMAN PCA -PROBE CERAMICE AUTENTICE 

numere de unda 1800 - 3400 cm-1
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 572 variabile (numere de undă 1800 – 3400 cm-1) 

 
ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)

(Selectie tip 1-5) 
Observatii (Axele PC1 si PC2: 46.35 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 1-5) 

Observatii (Axele PC1 si PC3: 45.40 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 1-5)

Observatii (Axele PC2 si PC3: 12.41 %)
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 187 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1), selecţie tip 1-5 

 
Fig.7.3.2a.T RAMAN, probe ceramice autentice, diagrama observaţiilor în coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3   
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)

(Selectie tip 2-5)
Observatii (Axele PC1 si PC2: 42.50 %)

A37_3A37_2A36_3A36_2A35_3

A35_2

A34_3A34_2

A33_2

A33_1A32

A31_3

A31_2

A30_1 A29A28_3

A27_3

A26_3A26_2

A25

A24_3

A23_3 A22

A21A20

A19_2

A19_1

A18_2

A17_2

A16_2

A15_2A14_3A13_3A12_4A12_3
A12_2A12_1

A11_1

A10_1

A9_2

A9_1 A8

A7_4

A6_2

A5_3A5_2 A4_2

A3_1

A2A1

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

PC1 (35.17 %)

P
C

2 
(7

.3
3 

%
)

 

ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 2-5)

Observatii (Axele PC1 si PC3: 40.43 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 2-5)

Observatii (Axele PC2 si PC3: 12.59 %)
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 120 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) , selecţie tip 2-5 

 
ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)

(Selectie tip 3-5)
Observatii (Axele PC1 si PC2: 41.28 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 3-5)

Observatii (Axele PC1 si PC3: 40.26 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 3-5)

Observatii (Axele PC2 si PC3: 13.65 %)
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 66 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) , selecţie tip 3-5 

 
ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)

(Selectie tip 4-5)
Observatii (Axele PC1 si PC2: 43.36 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 4-5)

Observatii (Axele PC1 si PC3: 40.50 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 4-5) 

Observatii (Axele PC2 si PC3: 14.47 %)
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 48 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) , selecţie tip 4-5 

 
ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)

(Selectie tip 5)
Observatii (Axele PC1 si PC2: 43.59 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 5)

Observatii (Axele PC1 si PC3: 41.64 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie 5)

Observatii (Axele PC2 si PC3: 13.31 %)
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71 observaţii (probe ceramice autentice) x 42 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) , selecţie tip 5 

 
Fig.7.3.2b.T RAMAN, probe ceramice autentice, diagrama observaţiilor în coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3   
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ANALIZA RAMAN PCA - PROBE CERAMICE "FALSE" 

Observatii (Axele PC1 si PC2: 80.25 %)
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ANALIZA RAMAN PCA - PROBE CERAMICE "FALSE" 
Observatii (Axele PC1 si PC3: 77.58 %)
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ANALIZA RAMAN PCA - PROBE CERAMICE "FALSE" 
Observatii (Axele PC2 si PC3: 11.23 %)
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 1024 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) 

 
ANALIZA RAMAN PCA - PROBE CERAMICE "FALSE" 

numere de unda 200 - 1800 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC2: 75.81 %)
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ANALIZA RAMAN PCA - PROBE CERAMICE "FALSE" 

numere de unda 200 - 1800 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC3: 73.44 %)
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ANALIZA RAMAN PCA - PROBE CERAMICE "FALSE" 

numere de unda 200 - 1800 cm-1

Observatii (Axele PC2 si PC3: 14.12 %)
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 452 variabile (numere de undă 200 – 1800 cm-1) 

 
ANALIZA RAMAN PCA - PROBE CERAMICE "FALSE" 

numere de unda 1800 - 3400 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC2: 87.91 %)

A70_3
A70_1

A69_2 A69_1A67_3A67_2 A66_1

A65_3

A65_2

A65_1

A64_1

A63
A57_2

A57_1

A56_3A56_2

A55
A54

A53_2
A53_1A52_2A52_1

A51_1

A50_2A49_2A49_1

A48_3

A48_2

A47_3
A46_1

-50

-25

0

25

50

-50 -25 0 25 50

PC1 (79.84 %)

P
C

2 
(8

.0
6 

%
)

 

ANALIZA RAMAN PCA -PROBE CERAMICE "FALSE" 

numere de unda 1800 - 3400 cm-1

Observatii (Axele PC1 si PC3: 84.18 %)
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ANALIZA RAMAN PCA -PROBE CERAMICE "FALSE" 

numere de unda 1800 - 3400 cm-1

Observatii (Axele F2 si F3: 12.41 %)
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 572 variabile (numere de undă 1800 – 3400 cm-1) 

 
ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)

(Selectie tip 1-5)
Observatii (Axele PC1 si PC2: 46.57 %)
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ANALIZA RAMAN PCA - PROBE "FALSE" (MAX)
(Selectie tip 1-5)

Observatii (Axele PC1 si PC3: 45.38 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)
(Selectie tip 1-5)

Observatii (Axele PC2 si PC3: 13.40 %)
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 183 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1), selecţia tip 1-5 

 
Fig.7.3.2a.F RAMAN, probe ceramice “false”, diagrama observaţiilor în coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3   
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)

(Selectie tip 2-5)
Observatii (Axele PC1 si PC2: 41.29 %)
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ANALIZA RAMAN PCA - PROBE "FALSE" (MAX)
(Selectie tip 2-5)

Observatii (Axele PC1 si PC3: 40.69 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)
(Selectie tip 2-5)

Observatii (Axele PC2 si PC3: 14.44 %)

A70_3
A70_1A69_2A69_1

A68
A67_3A67_2 A66_1

A65_3

A65_2
A65_1

A64_1

A63

A57_2

A57_1

A56_3A56_2

A55

A54

A53_2

A53_1
A52_2A52_1A51_1

A50_2 A49_2A49_1

A48_3

A48_2A47_3

A46_1

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

PC2 (7.52 %)

P
C

3 
(6

.9
3 

%
)

 
31 observaţii (probe ceramice „false”) x 117 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) ,selecţie tip 2-5 

 
ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)

(Selectie tip 3-5)
Observatii (Axele PC1 si PC2: 42.38 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)
(Selectie tip 3-5)

Observatii (Axele PC1 si PC3: 39.95 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)
(Selectie tip 3-5)

Observatii (Axele PC2 si PC3: 17.99 %)
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 65 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) , selecţie tip 3-5 

 
ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)

(Selectie tip 4-5)
Observatii (Axele PC1 si PC2: 43.43 %)
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ANALIZA RAMAN PCA - PROBE "FALSE (MAX)
(Selectie tip 4-5)

Observatii (Axele PC1 si PC3: 42.43 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)
(Selectie tip 4-5)

Observatii (Axele PC2 si PC3: 18.77 %)
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 47 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) , selecţie tip 4-5 

 
ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)

(Selectie tip 5)
Observatii (Axele PC1 si PC2: 45.58 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)
(Selectie tip 5)

Observatii (Axele PC1 si PC3: 43.92 %)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE "FALSE" (MAX)
(Selectie tip 5)

Observatii (Axele PC2 si PC3: 18.41 %)
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31 observaţii (probe ceramice „false”) x 41 variabile (numere de undă 200 – 3400 cm-1) , selecţie tip 5 

 
Fig.7.3.2b.F RAMAN, probe ceramice “false”, diagrama observaţiilor în coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3   
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7.4. Concluzii la analiza statistică PCA a spectrelor RAMAN 
 

Pe baza figurilor 7.3.2a,b.T,F rezultate din analiza componentelor principale (PCA) ale 
spectrelor RAMAN de la probele ceramice autentice şi „false”, în tabelul 7.3.3.a,b,c sintetizăm 
distribuţia caracteristică a observaţiilor în planele de proiecţie PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3. 

 
Tabel 7.3.3.a  Distribuţia observaţiilor probelor ceramice în coordonate PC1-PC2, spectre RAMAN 

Spectru RAMAN Proiecţie pe componentele principale PC1-PC2 
Numerele de undă Probe ceramice autentice Probe ceramice „false” 

200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, dominant concentrate in 
cadranele stânga sus şi jos, uşor 
disperse în cadranele dreapta sus şi jos 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, extinse în cadranele stânga sus şi 
jos şi dreapta jos, slab disperse în 
cadranul dreapta sus 

200 ÷ 1800 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, dominant concentrate in 
cadranele stânga sus şi jos, uşor 
disperse în cadranele dreapta sus şi jos 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC2, extinse 
în cadranul dreapta jos 

1800 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt concentrate in 
cadranele stânga sus şi jos, disperse în 
cadranul dreapta sus şi slab disperse în 
cadranul dreapta jos 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, uşor disperse în cadranele 
dreapta sus şi jos 

Selecţia tip 1-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, dominant concentrate in 
cadranele stânga sus şi jos, uşor 
disperse în cadranul dreapta sus şi slab 
dispers în dreapta jos 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC2, slab 
disperse în cadranul dreapta sus 

Selecţia tip 2-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, slab disperse în cadranul dreapta 
jos 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC2, slab 
disperse în cadranul dreapta jos 

Selecţia tip 3-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, slab disperse în cadranul dreapta 
jos şi sus 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC2, slab 
disperse în cadranul dreapta jos 

Selecţia tip 4-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, slab disperse în cadranul dreapta 
jos şi sus 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC2, slab 
disperse în cadranul dreapta jos 

Selecţia tip 5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, slab disperse în cadranul dreapta 
sus 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC2, slab 
disperse în cadranul dreapta jos 

 
Tabel 7.3.3.b  Distribuţia observaţiilor probelor ceramice în coordonate PC1-PC3, spectre RAMAN 

Spectru RAMAN Proiecţie pe componentele principale PC1-PC3 
Numerele de undă Probe ceramice autentice Probe ceramice „false” 

200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, dominant concentrate in 
cadranele stânga sus şi jos, uşor 
disperse în cadranele dreapta sus şi jos 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC3, 
dominant în cadranele stânga sus-jos 
şi dreapta sus, uşor disperse în 
cadranul dreapta jos 

200 ÷ 1800 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, dominant concentrate in 
cadranele stânga sus şi jos, slab 
disperse dreapta sus şi jos 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC3, uşor 
disperse în cadranele dreapta sus şi jos 

1800 ÷ 3400 cm-1 
observaţiile sunt concentrate in cadranele 
stânga sus şi jos, disperse în cadranele 
dreapta sus şi jos 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, uşor disperse în cadranele 
dreapta sus şi jos 

Selecţia tip 1-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC3, 
concentrate în cadranele stânga sus şi 
jos, slab disperse în cadranul dreapta 
jos 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC3, uşor 
disperse în cadranul dreapta sus, slab 
disperse în cadranul dreapta jos 
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Selecţia tip 2-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC3, uşor 
disperse în cadranele dreapta jos şi sus 

observaţiile sunt grupate în lungul axei 
PC1, slab disperse în cadranul dreapta 
sus 

Selecţia tip 3-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, slab disperse în cadranul dreapta 
sus 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC3, uşor 
disperse în cadranele dreapta jos şi sus 

Selecţia tip 4-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, slab disperse în cadranul dreapta 
sus 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC3, uşor 
disperse în cadranele dreapta sus şi jos 

Selecţia tip 5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice  200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în jurul axei 
PC1, slab disperse în cadranul dreapta 
sus şi jos 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC1-PC3, uşor 
disperse în cadranele dreapta sus şi jos 

 
Tabel 7.3.3.c  Distribuţia observaţiilor probelor ceramice în coordonate PC2-PC3, spectre RAMAN 

Spectru RAMAN Proiecţie pe componentele principale PC2-PC3 
Numerele de undă Probe ceramice autentice Probe ceramice „false” 

200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, uşor 
disperse în cadranele stânga sus-jos şi 
dreapta jos 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, 
dominant în cadranele jos dreapta-
stânga, uşor disperse în cadranele 
sus dreapta-stânga 

200 ÷ 1800 cm-1 
observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, slab 
disperse în cadranul dreapta sus 

observaţiile sunt grupate în jurul 
axei PC1, slab disperse în cadranele 
stânga sus şi jos 

1800 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, slab 
disperse în cadranele stânga sus şi jos 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, slab 
disperse în cadranele dreapta sus şi 
jos 

Selecţia tip 1-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, uşor 
disperse în cadranele stânga sus şi 
jos 

Selecţia tip 2-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, foarte 
slab disperse în cadranul stânga sus 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, uşor 
disperse în cadranul dreapta jos şi 
slab disperse în restul cadranelor 

Selecţia tip 3-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, foarte 
slab disperse în cadranul stânga sus 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, uşor 
disperse în cadranele dreapta jos şi 
sus 

Selecţia tip 4-5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, foarte 
slab disperse în cadranele dreapta sus 
şi jos 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, uşor 
disperse în cadranele dreapta jos şi 
slab disperse dreapta sus 

Selecţia tip 5 a maximelor 
spectrului RAMAN la 
identificarea elementelor 
chimice 200 ÷ 3400 cm-1 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, foarte 
slab disperse în cadranul dreapta sus 

observaţiile sunt grupate în centrul 
planului de proiecţie PC2-PC3, 
concentrate în cadranul stânga jos şi 
uşor disperse în restul cadranelor 

 
În concluzie, pe baza diferenţelor caracteristice înregistrate în figurile 7.3.2.a,b.T,F şi 

tabelele 7.3.3.a,b,c, pentru probele ceramice autentice de „Cucuteni” şi cele „false”, obţinute 
prin spectroscopie RAMAN şi analiză chemometrică prin analiza componentelor principale 
PCA, rezultă criterii practice de identificare a celor două clase de probe din materiale 
ceramice. 
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Capitolul 8 

 
CONCLUZII FINALE ŞI CONTRIBUŢII PERSONALE 

 
 

8.1 Concluzii generale 
 
 Dezvoltarea şi perfecţionarea continuă a metodelor şi tehnicilor de analiză în domeniul 
ingineriei industriale, cumulate cu oportunităţile de prelucrare şi interpretare a rezultatelor 
experimentale cu tehnologii computaţionale avansate, au oferit un spectru larg de opţiuni 
pentru desfăşurarea prezentului studiu ştiinţific. Rezultatele finale obţinute privind 
caracterizarea microstructurală a materialelor ceramice demonstrează că obiectivele stabilite 
pentru aceasta teză de doctorat au fost îndeplinite. Aceste rezultate validează şi ipotezele de 
lucru privind complementaritatea tehnicilor utilizate de analiză experimentală şi de prelucrare 
statistică a datelor. Din prezentul studiu ştiinţific se pot contura concluziile finale de mai jos. 
 
1. Acest studiu, privind stabilirea unor criterii versatile de identificare a materialelor ceramice 
este dezvoltat pe baza unui set de 70 de probe ceramice, prezentat în capitolul 3, dintre care 
50 autentice ceramică de „Cucuteni” şi 20 „false” ceramică actuală, asigurând astfel baza de 
eşantioane comună metodelor experimentale. 
 
2. Analiza statistică, ce include valoarea medie şi deviaţia standard, a compoziţiilor masice 
procentuale ale eşantioanelor ceramice, obţinute prin metoda experimentală a microscopiei 
electronice cu scanare şi analiza spectrului energiei de dispersie a radiaţiei X SEM-EDX, 
prezentată în capitolele 2.3.1, 4.1-3 (tab.4.1) şi anexa 1 (teză), conduce la următoarele criterii 
de identificare a probelor ceramice autentice de cele „false”:  
• Valoarea statistică medie a compoziţiei masice [%] la probele autentice faţă de probele 

„false” este mai mare de 1,03 – 6,54 ori pentru elementele O, Al, Fe, P, C, Cl, cu excepţia 
componentelor Si, Ca, Mg, K, Na, Ti, S; 

• Valoarea statistică deviaţia standard a compoziţiei masice [%] este predominant mai mare 
la probele autentice faţă de probele „false” de 1,05 – 13,09 ori, cu excepţia componentelor 
O şi Mg cu valori comparabile la toate probele; 

• Valoarea maximă a compoziţiei masice [%] este predominat mai mare la probele 
autentice faţă de probele „false” de 1,03 – 13,67 ori, cu excepţia componentelor Si, Ca, 
Mg; 

• Rapoartele masice au următoarele valori: Si/Al  1,41-3,34 la probele autentice şi 2,13-
4,09 la probele „false”;  Ca/Mg  0,62-6,76 la probele autentice şi 0,78-4,32 la probele 
„false”; Na/K  0,00-1,00 la probele autentice şi 0,13-1,33 la probele „false”; 

• Valoarea statistică medie a rapoartelor masice Si/Al , Na/K la probele autentice faţă de 
probele „false” este mai mică de 0,82 – 0,93 ori şi mai mare pentru raportul masic Ca/Mg 
de 1,07 ori; 

• Valoarea statistică deviaţia standard a raportului masic Si/Al la probele autentice faţă de 
probele „false” este mai mare de 1,08 ori, comparabilă la raportul masic Ca/Mg şi mai 
mică pentru raportul masic Ca/Mg de 0,65 ori; 

• Valoarea maximă a raportului masic Ca/Mg la probele autentice faţă de probele „false” 
este mai mare de 1,56 ori şi mai mică pentru rapoartele masice Si/Al , Na/K  de            
0,75-0,82 ori. 
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3. Pe baza analizei statistice a histogramelor dimensiunii porilor superficiali ai eşantioanelor 
ceramice, obţinute prin prelucrarea imaginilor înregistrate prin metoda experimentală a 
microscopiei electronice cu scanare SEM, prezentată în capitolele 2.3.2, 4.4-6 (tab.4.2, 
fig.4.9.a,b) şi anexa 2 (teză), rezultă următoarele criterii de identificare a probelor ceramice 
autentice de cele „false”: 
• La probele ceramice autentice există o distribuţie a porilor dezvoltată pe mai multe clase 

de dimensiuni, în comparaţie cu probele ceramice „false”, unde există o grupare a porilor 
spre domeniul dimensiunilor mai mici (2-4 µm); 

• Dimensiunile porilor sunt mult mai mari în cazul probelor ceramice autentice (până la 39 
µm) şi mai mici în cazul probelor ceramice „false”  (până la 24 µm); 

• Din analiza histogramelor dimensiunii porilor, rezultă că probele ceramice autentice au 
valorile statistice semnificative mai mari, media 4,71 µm,  deviaţia standard 3,67 µm, în 
comparaţie cu statisticile probelor ceramice „false”, media 3,64 µm, deviaţia standard 
2,21 µm. 

 
4. Analizând distribuţia maximelor spectrului de absorbanţă ale elementelor şi grupărilor 
chimice identificate în eşantioanele ceramice prin metoda experimentală a spectroscopiei în 
infraroşu cu transformată Fourier prin reflexie total atenuată ATR-FTIR, prezentată în 
capitolele 2.4, 5 (fig.5.14,15) şi anexa 3 (teză), rezultă următoarele criterii de identificare a 
probelor ceramice autentice de cele „false”: 
• În spectrul FTIR al probelor „false” lipsesc componentele 22, 40, 61, 108, 120 (tab.5.1); 
• Valoarea maximă a absorbanţei (maxA) probelor ceramice autentice (A=0,75127) este 

mai mare decât cea a probelor „false” (A=0,51357); 
• Pentru majoritatea componentelor, maximele absorbanţei probelor ceramice autentice 

sunt mai mari decât în cazul componentelor caracteristice probelor ceramice „false” pe tot 
domeniul numerelor de undă, în medie:  de 2,52 ori pentru ν=550-800 cm-1; de 1,95 ori 
pentru ν=800-1300 cm-1; de 5,05 ori pentru ν=1300-4000 cm-1. 

 
5. Prelucrarea chemometrică a spectrelor ATR-FTIR ale eşantioanelor ceramice, prin metoda 
analizei componentelor principale PCA, prezentată în capitolele 2.6, 7.1-2 (tab.7.1.2, 
tab.7.1.3.a-c), conduce la obţinerea următoarele criterii de identificare a probelor ceramice 
autentice de cele „false”: 
• Pe tot domeniul numerelor de undă ν=550-4000 cm-1 variabilitatea primelor trei 

componente principale este PC1(40,4-51,6%), PC2(32,5-37,7%), PC3(7,4-9,0%), iar cele 
de ordin superior (PC4, PC5...) au variabilitatea mult mai mică, astfel încât pot fi neglijate 
la descompunerea datelor experimentale pe baza analizei componentelor principale PCA. 

• Din proiecţia pe componentele PC1-PC2 (ν=550-4000 cm-1) rezultă că la probele 
ceramice autentice observaţiile sunt grupate în jurul axei PC1, cu extindere în cadranele 
sus-stânga, jos-dreapta, iar la probele „false” observaţiile sunt dispersate în tot planul de 
proiecţie PC1-PC2; 

• Din proiecţia pe componentele PC1-PC3 (ν=550-4000 cm-1) rezultă că la probele 
ceramice autentice observaţiile sunt grupate în jurul axei PC1, în centrul planului de 
proiecţie, cu extindere în cadranul jos-dreapta, iar la probele „false” observaţiile sunt 
grupate în cadranele sus-dreapta şi jos-stânga; 

• Din proiecţia pe componentele PC2-PC3 (ν=550-4000 cm-1) rezultă că la probele 
ceramice autentice observaţiile sunt grupate în jurul axei PC2, în centrul planului de 
proiecţie, cu extindere în cadranele dreapta jos şi sus, iar la probele „false” observaţiile 
sunt dispersate în tot planul de proiecţie PC2-PC3. 
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6. Din analiza distribuţiei maximelor intensităţii spectrului ale elementelor şi grupărilor 
chimice identificate în eşantioanele ceramice prin metoda experimentală a spectroscopiei 
Raman, prezentată în capitolele 2.5, 6 (fig.6.6,7.a-e şi anexa 4 (teză), rezultă următoarele 
criterii de identificare a probelor ceramice autentice de cele „false”: 
• În spectrul RAMAN al probelor „false” lipsesc componentele 5,46,109,134 (tab.6.1.a-c); 
• Valoarea maximă a intensităţii (max I) probelor ceramice autentice (I=7931,4 [u.rel.]) este 

mai mare decât cea a probelor „false” (I=4651,9 [u.rel.]); 
• Pentru majoritatea componentelor, maximele intensităţii probelor ceramice autentice sunt 

mai mari decât în cazul componentelor „false” pe tot domeniul numerelor de undă, în 
medie  de  1,9 ori  pentru ν=200-3400 cm-1, respectiv de 2 ori pentru ν=200-1800 cm-1 şi 
de 1,2 ori pentru ν=1800-3400 cm-1; 

• Domeniul numerelor de undă ν=1800-3400 cm-1 este fără picuri tip 4-5 (intense sau foarte 
intense) şi dominant cu picuri tip 1-2 (foarte slabe şi slabe) în spectrele componentelor de 
bază luate ca referinţe, fiind corespunzător benzilor de undă 184-206 (tab.6.1.c). În 
consecinţă pentru identificarea probelor ceramice se recomandă utilizarea datelor din 
spectrele Raman corespunzătoare domeniului numerelor de undă  ν=200-1800 cm-1. 

 
7. Prelucrarea chemometrică a spectrelor Raman ale eşantioanelor ceramice, prin metoda 
analizei componentelor principale PCA, prezentată în capitolele 2.6, 7.3-4 (tab.7.3.2, 
tab.7.3.3.a-c), conduce la obţinerea următoarele criterii de identificare a probelor ceramice 
autentice de cele „false”: 
• Pe tot domeniul numerelor de undă ν=200-3400 cm-1 variabilitatea primelor trei 

componente principale este PC1(73,3-75,3%), PC2(6,9-7,4%), PC3(3,3-4,3%), iar cele de 
ordin superior (PC4, PC5...) au variabilitatea mult mai mică, astfel încât pot fi neglijate la 
descompunerea datelor experimentale pe baza analizei componentelor principale PCA. 

• Din proiecţia pe componentele PC1-PC2 (ν=200-3400 cm-1) rezultă că la probele 
ceramice autentice observaţiile sunt grupate în jurul axei PC1, dominant concentrate in 
cadranele stânga sus şi jos, uşor disperse în cadranele dreapta sus şi jos, iar la probele 
„false” observaţiile sunt grupate în jurul axei PC1, extinse în cadranele stânga sus şi jos şi 
dreapta jos, slab disperse în cadranul dreapta sus; 

• Din proiecţia pe componentele PC1-PC3 (ν=200-3400 cm-1) rezultă că la probele 
ceramice autentice observaţiile sunt grupate în jurul axei PC1, dominant concentrate in 
cadranele stânga sus şi jos, uşor disperse în cadranele dreapta sus şi jos, iar la probele 
„false” observaţiile sunt grupate în centrul planului de proiecţie PC1-PC3, dominant în 
cadranele stânga sus-jos şi dreapta sus, uşor disperse în cadranul dreapta jos; 

• Din proiecţia pe componentele PC2-PC3 (ν=200-3400 cm-1) rezultă că la probele 
ceramice autentice observaţiile sunt grupate în centrul planului de proiecţie PC2-PC3, 
uşor disperse în cadranele stânga sus-jos şi dreapta jos, iar la probele „false” observaţiile 
sunt grupate în centrul planului de proiecţie PC2-PC3, dominant în cadranele jos dreapta-
stânga, uşor disperse în cadranele sus dreapta-stânga. 

 
În concluzie, pe baza metodelor experimentale microscopie SEM,  analiză EDX, 

spectroscopie ATR-FTIR, spectroscopie RAMAN şi prelucrare chemometrică prin analiza 
componentelor principale PCA, sunt puse în evidenţă diferenţe semnificative la caracterizarea 
fizico-chimică a probelor ceramice autentice şi „false”, formând astfel un sistem integrat de 
identificarea a celor două clase de probe pentru studiile practice arheologice. 
 Metodologia abordată în această lucrare poate fi extinsă ca aplicabilitate şi în alte 
domenii ale ingineriei, precum şi în medicină, reprezentând direcţii viitoare de dezvoltare a 
prezentului studiu. 
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8.2 Contribuţiile personale din cadrul tezei 
 
 În elaborarea tezei se conturează o serie de contribuţii personale menţionate mai jos. 
 

1. Documentarea şi realizarea unei sinteze privind fundamentele teoretice ale metodelor 
spectroscopice de analiză în infraroşu ATR-FTIR şi spectroscopie Raman, ale microscopiei 
electronice cu scanare şi analiza energiei de dispersie a radiaţiei X SEM-EDX, alături de 
prezentarea fundamentelor tehnicii de prelucrare statistică a datelor experimentale prin analiza 
componentelor principale PCA. 
 

2. Proiectarea şi realizarea unui program amplu de măsurători experimentale prin metode 
avansate de analiză fizico-chimică în vederea caracterizării microstructurale a probelor 
ceramice, desfăşurate la: Universitatea „Dunărea de Jos” din Galaţi, Facultatea de Ştiinţe, 
Catedra de Chimie, Fizică şi Mediu; Universitatea „Vasile Alecsandri” din Bacău, Facultatea 
de Inginerie, Catedra de Ingineria mediului şi Inginerie mecanică; Universitatea „Alexandru 
Ioan Cuza” din Iaşi, Facultatea de Istorie, Platforma de formare şi cercetare interdisciplinară în 
domeniul arheologiei – ARHEOINVEST, Laboratorul de Geoarheologie, Laboratorul de 
investigare ştiinţifică şi conservare a bunurilor de patrimoniu cultural. Cercetarea ştiinţifică 
din teză este desfăşurată în cadrul grantului „Sistem expert arheometric pentru combaterea 
inteligenta a traficului cu valori ale patrimoniului cultural-istoric”, CNMP PN II 4  
ARCHAEOPOLICE 81-041/2007-2010, coordonator Universitatea „Dunărea de Jos” din 
Galaţi, director de grant prof.univ.dr.Mirela Praisler. 
 

3. Catalogarea probelor ceramice analizate într-o bază de date cuprinzând spectrul ATR-
FTIR, spectrul Raman, spectrul radiaţiei X (EDX), micrografie SEM, precum şi fotografie în 
format digital pentru fiecare probă ceramică. 
 

4. Întocmirea unei baze de date cu substanţele componente ale materialelor ceramice 
corelate cu numerele de undă asociate, pe baza literaturii de specialitate, pentru analiza 
spectrelor în infraroşu şi a spectrelor Raman. 
 

5. Dezvoltarea unor programe proprii STAT_SEM, ca aplicaţie în MS-Excel pentru 
prelucrarea distribuţiei dimensiunilor porilor superficiali şi a compoziţiei masice procentuale 
a elementelor chimice, P_ATR-FTIR şi P_RAMAN, ca aplicaţii integrate în limbajul de 
programare FreePascal pentru prelucrarea spectrelor ATR-FTIR şi a spectrelor RAMAN cu 
identificarea elementelor şi grupărilor chimice, de la probele ceramice analizate experimental. 

 
6. Prelucrarea exploratorie  a datelor obţinute prin analiza spectrelor ATR-FTIR şi 

RAMAN cu metoda Analizei Componentelor Principale PCA. 
 

7. Interpretarea rezultatelor finale obţinute ce validează ipotezele studiului ştiinţific şi 
permit dezvoltarea unui sistem integrat de identificarea a probelor ceramice autentice şi 
„false” pentru studiile practice arheologice. 

 
8. Publicarea în reviste de specialitate şi prezentarea în simpozioane naţionale şi 

internaţionale a rezultatelor activităţii de documentare ştiinţifică, analiză experimentală şi 
prelucrare numerică a datelor privind studiul materialelor ceramice. 
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